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Zur Kenntnis der Amalgame. 


Von 
W. Kerp und W. Bérrecer. 


If. Abhandlung. 


Einleitung. 

Durch Untersuchungen von BerrHEeLot, Ramsay, TAMMANN u, a. 
ist bekannt, dafs sich die fliissigen Amalgame wie Lésungen ver- 
halten, auf die sich die fiir letztere geltenden Gesetzmissigkeiten an- 
wenden lassen. Zu derselben Auffassung haben Versuche gefiihrt, iber 
welche vor einiger Zeit von dem Einen von uns (K.) berichtet wurde.’ 

Im Sinne des Phasengesetzes stellen die Lisungen Gemenge 
zweier oder mehrerer Bestandteile dar, die eine homogene Phase 
von stetig wechselnder Zusammensetzung bilden, und es besteht die 
Beziehung, dafs ein System aus zwei Bestandteilen und einer Phase 
drei Freiheitsgrade hat: Druck, Temperatur und Zusammensetzung 
der Phase. Fiir eine gegebene Temperatur und einen gegebenen 
Druck kann die Zusammensetzung der fliissigen Phase von Null bis 
zur Zusammensetzung der unter diesen Bedingungen gesittigten 
Lésung variiert werden. Wird diese obere Grenze iiberschritten, 
so ist das System in einem instabilen Zustand; unter Umstiinden, 
welche ein Aufhebung dieses Zustandes bedingen, wird deshalb eine 
neue Phase auftreten. Ein derartiges System aus zwei Bestand- 
teilen mit zwei Phasen hat nur noch zwei Freiheiten; durch die 
Angabe von Druck und Temperatur ist die Zusammensetzung, durch 
Zusammensetzung und Druck die Temperatur u. s. f. bestimmt. Bei 
Gegenwart von drei Phasen besteht nur noch eine Freiheit und 
bei vier Phasen keine mehr, d. h. die Koéxistenz dieser vier Phasen 
ist nur bei je einem bestimmten Werte des Druckes, der Temperatur 
und der Zusammensetzung der Phasen mdglich. 

Speziell fiir die Anwendung des Phasengesetzes auf die fliissigen 
Amalgame kommt hinzu, dafs die Anderungen der Energie derartiger 


1 Z. anorg. Chem. 17 (1898), 284; an dieser Stelle befindet sich eine 
Zusammenstellung der betreffenden Litteratur; vgl. ferner Zeitschr. phys. 


Chem. 28, 1. 
Z. anorg. Chem. XXYV. 
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Systeme bei der innegehaltenen Anordnung wesentlich in Anderungen 
der chemischen und thermischen Energie bestehen, wahrend die 
Anderungen des Volumens geringfiigig sind. Es ergiebt sich daraus, 
dafs die Zahl der Freiheiten eine weniger, als oben angegeben, 
betrigt. 

Wird nun eine der Freiheiten in dem Sinne geifindert, dals der 
Zustand instabil und schliefslich ausgelést wird, so wird sich eine 
neue Phase bilden, die entweder den einen Bestandteil des fliissigen 
Amalgams oder beide nach bestimmten oder wechselnden Verhiilt- 
nissen enthalten kann. 

Zur Entscheidung dieser Fragen sind die oben erwihnten Ver- 
suche unternommen und inzwischen bis zu einem gewissen Abschlusse 
gebracht worden. Zur Beurteilung der dabei gewonnenen Ergebnisse 
erscheint es notwendig, die einzelnen, vorstehend angefiihrten Fille 
kurz zu besprechen. 

Der einfachste Fall, der hier in Betracht zu ziehen ist, ist der 
der Abscheidung eines Bestandteiles der fliissigen Phase. Die Tempe- 
ratur, bei welcher zwischen der fliissigen und der festen Phase 
Gleichgewicht besteht, wiirde dann von den Schmelztemperaturen 
ausgehend, solange die Liésungsgesetze anwendbar sind, dem Gehalte 
der Liésung an molekularen Mengen des gelisten Stoffes proportional 
sinken. Schliefslich wiirde der Punkt erreicht werden, bei welchem 
auch das Lésungsmittel in den festen Zustand iibergeht, und dem- 
gemiils wiirde sich ein eutektisches Gemenge der beiden Stoffe ab- 
scheiden. Dieser Punkt wiirde durch die Léslichkeitslinien der 
beiden Metalle bestimmt sein, deren Schnittpunkt den eutektischen 
Punkt der beiden Stoffe darstellen wiirde. Derartige Fille sind bei 
wiisserigen Lésungen hiiufig.! 

Der andere Fall ist der, dafs die sich ausscheidende Phase 
nach einfachen rationalen Verhiltnissen zusammengesetzt ist. Unter- 
sucht man von einem solchen System die Zusammensetzung der 
flissigen und der festen Phase fiir verschiedene Werte der ‘l’em- 
peratur, so wird sich ergeben, dafs in einem bestimmten Bereich 
die Zusammensetzung der festen Phase unveriinderlich ist. Dies 
kann so lange stattfinden, bis die Zusammensetzung beider Phasen 
in einem Temperaturpunkte gleich geworden ist, und dann hat man 
cine gewohnliche Schmelzerscheinung. Gleichzeitig kann jedoch eine 
neue feste Phase auftreten, und von dem Punkte aus kann sich die 


' Vel. Osrwacp, Grundrifs. 3. Aufl. 8. 333. — van’r Horr, Vorlesungen I. 8.25. 
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Erscheinung wiederholen. Solche Fille sind hinliinglich bekannt, 
und namentlich durch Roozenoom beim Studium der Hydrate von 
Salzen klargestellt worden, so dafs hier nur auf diese Untersuchungen 
verwiesen zu werden braucht.! Zur Verdeutlichung der graphischen 
Darstellung der spiiter anzufiihrenden Beispiele soil dieser Fall 
schematisch dargestellt werden. 


(Siehe Fig. 1, S. 4.) 


Die punktierte Linie stellt die Léslichkeitslinie dar. In jedem 
der Schnittpunkte B, C, D, F und F dieser Linie liegen drei Phasen 
vor, was, wie erwihnt, nur bei der einen Temperatur méglich ist. 
Bei Uberschreitung dieser Temperatur in der einen oder anderen 
Richtung verschwindet die eine oder die andere feste Phase. Die obere 
ausgezogene Kurve giebt die Zusammensetzung der festen Phase 
wieder und bringt die sprungweise Anderung der EKigenschaften mit 
der Temperatur zum Ausdruck. ‘Treffen die thatsiichlichen Ver- 
hiiltnisse in der hier geschilderten Weise zu, so ist die neue Phase 
ein chemisches Individuum. Die Linien BC, CD, DF und FF 
reprisentieren die Zusammensetzung der fliissigen Phase, die bei 
den zugehérigen Temperaturen mit den festen Stoffen MHg,,, MHg,, 
MHg, und MHg, im Gleichgewicht ist. Im Punkte B behialt die 
fliissige Phase dieselbe Zusammensetzung, wenn eine Abscheidung 
eintritt, und demgemils stellt diese Abscheidung das eutektische 
Gemisch der Verbindung MHg,, und von festem Hg dar. Die Linie 
BA driickt die Beziehung zwischen der Zusammensetzung der fliissigen 
Phase und der Temperatur aus, bei welcher Gleichgewicht zwischen 


jener und festem Quecksilber besteht. Der Punkt /’ endlich stellt den 


Schmelzpunkt dar. In demselben endet ferner die Linie /’G, welche 
die Gleichgewichte zwischen Lésungen des Metalls WW in der 
fliissigen Verbindung und festem WM angiebt. In / sind demnach 
drei Phasen, zwei feste und eine fliissige, vorhanden. 

Fiir den Fall schliefslich, dafs sich eine feste Phase von stetig wech- 
selnder Zusammenseizung ausscheidet, ist die Mannigfaltigkeit der Er- 
scheinungen sehr grofs, insofern Fille mit den verschiedensten Graden 
der Mischbarkeit denkbar sind und es sehr wohl méglich ist, bei 
geniigend hohen Temperaturen von Fillen begrenzter zu solchen 
vollkommener Mischbarkeit zu gelangen. Auch kann der Fall ein- 
treten, dafs sich bei Uberschreitung der Siittigung der fliissigen 
Phase eine zweite fliissige Phase bildet, insofern dieser Umstand 


' Vgl. z. B. Zettsehr. phys. Chem. 4, 31. 
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Bei Herstellung des Klischees ist nicht beachtet worden, dafs der Schnitt- 
punkt / auf derselben Ordinate liegt wie die MHg, und MHg, verbindende 
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mit der Lage der Schmelztemperatur des in Quecksilber gelésten 
Metalles in Zusammenhang steht. 

Auf diese Erscheinung kénnen alle bei nicht vollkommen misch- 
baren Fliissigkeitspaaren gewonnenen Gesichtspunkte angewendet 
werden. So sind Fille méglich, bei denen die Mischbarkeit mit 
steigender wie mit fallender Temperatur zunimmt. Jedenfalls lifst 
sich sagen, dafs sich an die Kurve der teilweise mischbaren fliissigen 
Phasen diejenige der Gleichgewichte mit einer festen und einer 
fliissigen Phase nach unten anschliefst, weil die Verfliissigung ein mit 
Warmeverbrauch, umgekehrt die Erstarrung ein mit Entwickelung 
von Wirme verbundener Vorgang ist. 

Die bisher skizzierten Fille sind die einfachsten, die fiir die 
Beurteilung der Ergebnisse der nachstehend mitgeteilten Unter- 
suchungen in Frage kommen, und es braucht kaum erwiihnt zu 
werden, dafs kompliziertere méglich sind. So liegt z. B. beim Kalium-, 
Rubidium-, Strontium- und Cadmiumamalgam der Fall vor, dafs 
sich, von héheren zu niederen Temperaturen gehend, bei einem be- 
stimmten Punkte und bei geeigneter Konzentration des Amalgams 
eine Verbindung und eine feste Lisung, unterhalb des Punktes die 
Verbindung, dariiber aber die feste Liésung ausscheidet. 

Anscheinend ist aber auch der umgekehrte Fall realisiert, dafs 
sich nimlich die Verbindung oberhalb des Punktes und darunter 
die feste Lésung mit der fliissigen Phase im Gleichgewicht befindet. 
Da nach den Beobachtungen von Kurnakow, auf welche spiiter 
noch zuriickzukommen sein wird, oberhalb 100° angeblich die Ver- 
bindungen KHg, oder KHg, und KHg,, mit ziemlicher Sicherheit 
aber zwischen 195—270° KHg, existieren, nach unseren Versuchen 
aber oberhalb 75° auch die feste Phase des Kaliumamalgams ihre 
Zusammensetzung stetig andert, so mufs zwischen 100-—200° 
wiederum ein Punkt vorhanden sein, unterhalb dessen die feste 
Lésung und oberhalb dessen eine Verbindung zwischen Kalium und 
Quecksilber bestindig ist. 

Schliefslich bleibt noch die Frage zu beriihren, ob die an Queck- 
silber reicheren Amaigame, deren Bestindigkeitsgebiete ermittelt 
worden sind, als Verbindungen eines Amalgams mit Quecksilber 
— dhnlich den Hydraten von Salzen — oder als Verbindungen im 
engeren Sinne — wie etwa solche zwischen den Halogenen — aufzu- 
fassen sind. Im ersteren Falle kénnte angenommen werden, dafs allen 
als chemische Individuen charakterisierten Amalgamen eines Metalles 
ein bestimmtes zu Grunde liegt, welches in verschiedenen Temperatur 













_— 


gebieten verschiedene Mengen Quecksilber — etwa als Krystall- 
quecksilber — in einfachen Verhiltnissen aufnimmt. Die Deutung 


im anderen Sinne wiirde vom Standpunkte der Valenztheorie in 
hiiufigen Killen Schwierigkeiten bereiten. 

Bisher wurden von den Alkalimetallen Natrium und Lithium, 
sowie Kalium und Rubidium, von den Erdalkalimetallen Strontium 
und Baryum und von den Metallen der zweiten Gruppe des perio- 
dischen Systems Zink und Cadmium in den Bereich der Untersuchung 


gezogen. 





|. Amalgame der Alkalimetalle. 
(Gemeinschaftlich mit H. WinTer.)! 

In der ersten Abhandlung tiber diesen Gegenstand? war vor- 
nehmlich tiber die Untersuchung der Léslichkeit des Natriumamal- 
gams berichtet worden. Als bemerkenswertestes Ergebnis hatte sich 
hier scheinbar die Thatsache herausgestellt, dafs innerhalb des Be- 
reiches von 0—100° in Beriihrung mit der fliissigen Phase ledig- 
lich das krystallisierte Amalgam NaHg, besteht. Allerdings war 
hiutiger beobachtet worden, dafs die bei miedrigeren Temperaturen 
auskrystallisierten Amalgame einen zu geringen Gehalt an Natrium 
aufwiesen, eine Erscheinung, welche durch die Schwierigkeit zu er- 
kliiren versucht wurde, gerade die bei niederer Temperatur erhaltenen 
Krystalle vermége ihrer feinkrystallinischen Beschattenheit durch Ab- 
saugen und vorsichtiges Abpressen von den letzten Resten Mutter- 
lauge zu befreien. Wurde der Druck beim Pressen verstiirkt, so 
lols noch Mutterlauge ab, und es blieben nunmehr Praparate zuriick, 
die bei der Analyse fiir NaHg, entsprechende Werte lieferten. In 
der Vermutung, dals die zuerst analysierten Priiparate noch nicht 
hinliinglich gereinigt gewesen waren, wurden die niedrigen Zahlen 
als fehlerhaft verworfen und die zuletzt erhaltenen als die richtigen 
angenommen. Nach den Erfahrungen, welche wir inzwischen beim 
Kalium- und Baryumamalgam gemacht haben, ist diese Vermutung 
jedoch eine irrige gewesen. Ebenso, wie bei diesen Amalgamen 
zwischen O—100° mehrere nach einfachen rationalen Verhialtnissen 
zusammengesetzte krystallisierte Amalgame existieren, so besteht 
beim Natriumamalgam zuniichst die feste Phase NaHg,, welche sich bei 
einer bestimmten Temperatur in die neue Phase NaHg, umwandelt. 

' Vgl. dessen Dissertation: Beitrige zur Kenntnis der Amalgame der 


Alkalimetalle, Géttingen 1899. 
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Uber die betreffenden Versuche wird im folgenden eingehend 
zu berichten sein. Hier sei nur noch erwihnt, dafs die Unter- 
suchungsmethode im allgemeinen die gleiche geblieben ist, wie sie 
friiher beschrieben wurde. Insbesondere hat sich die Trennung des 
fliissigen von dem festen Amalgam durch Absaugen mit Hilfe eines 
Groochtiegels vermittelst der Wasserstrahlpumpe gut bewiahrt. Ein- 
zelne kleinere Abiinderungen des Verfahrens werden spiiter an ge- 
eigneter Stelle mitgeteilt werden. 

Vorliufig sind mit einer Ausnahme die Léslichkeitsversuche 
nicht iiber 100° ausgedehnt worden. Oberhalb dieser ‘Temperatur 
hiufen sich die experimentellen Schwierigkeiten bei der Trennung 
von fester und fliissiger Phase in besonderem Malse. Einige beim 
Natriumamalgam zwischen 100—200° ausgefiihrte Versuche sind 
daher in ihren Ergebnissen noch nicht einwandfrei und demgemiils 
nicht als endgiiltige zu betrachten. 


1. Natriumamalgam. 

Zur Entscheidung, ob das bei niederer ‘'emperatur auskrystalli- 
sierte Amalgam, wenn es beim Absaugen im Goochtiegel gleich- 
zeitig noch abgeprefst wird, schon durch den dabei ausgeiibten Druck 
in seiner Zusammensetzung geindert wird, diente folgender Versuch. 
Kine bei 25° gesittigte Lésung von Natriumamalgam in Quecksilber, 
welche 0.64°/, Na enthalt, wurde fiinf Stunden lang auf 0° abge- 
kiithlt und danach die Mutterlauge von dem ausgeschiedenen Krystall- 
brei in der bekannten Weise abgesaugt, ohne dafs aber mit dem 
Pistill geprefst wurde. Die Mutterlauge ergab in Ubereinstimmung 
mit den friiher gefundenen Zahlen einen Gehalt von 0.54°/, Na, 
das feste Amalgam einen solchen von 1.74°/, Na. Dasselbe bestand 
aus iiufserst feinen, silbergliinzenden Nadeln und wog 16g. Noch- 
mals lingere Zeit der Temperatur von 0° ausgesetzt, dann abermals 
abgesaugt und gleichzeitig mit dem Pistill scharf abgeprelst, gab 
dieses feste Amalgam noch 4.63 g Mutterlauge ab, welche nach der 
Analyse 0.89°/, Na enthielt. Das entspricht etwa dem Gehalte einer 
bei 65° gesiittigten Lésung. Dabei ist zu betonen, dafs der ganze 
Versuch so schnell ausgefiihrt wurde, dafs ein Kinflufs der umgebenden 
Zimmertemperatur so gut wie ausgeschlossen war. Der krystallisierte 
Riickstand wog 10.9 g und ergab einen Gehalt von 1.815°/, Na. 
Da es nach unseren Erfahrungen nicht denkbar ist, dals das zuerst 
erhaltene krystallisierte Amalgam von 1.74°/, Natriumgehalt noch 
eine so betriichtliche Menge Mutterlauge zuriickbehalten haben kann, 
so bleibt nur die Méglichkeit iibrig, dafs das bei 0° auskrystallisierte 
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Amalgam durch den ausgeiibten Druck bereits zersetzt wird. Offen- 
bar kann man den Vorgang so deuten, dafs durch die Erhéhung 
des Druckes eine Erniedrigung des Umwandlungspunktes bewirkt 
wird, bei welchem das urspriingliche, quecksilberreichere Amalgam in 
ein quecksilberiirmeres tibergeht. Unter gewéhnlichem Druck liegt 
dieser Punkt, wie gezeigt werden wird, zwischen 40—42°. Wird 
der Druck erhéht, so sinkt der Umwandlungspunkt in entsprechendem 
Verhiltnis. Diese Erscheinung ist nicht ohne eine gewisse Analogie. 
So kann man z. B. Eis schmelzen durch Zufiithren von Wirme bei 
gegebenem Druck, wie auch durch Leistung von Arbeit bei gegebener 
Temperatur. In letzterem Falle wird der Schmelzpunkt erniedrigt. 
Das urspriingliche Amalgam zerfillt daher durch Erhéhung des 
Druckes in der gleichen Weise wie durch Erhéhung der Temperatur 
unter Abgabe von Quecksilber, welches wiederum von dem festen 
Amalgam nach Malsgabe der Dauer der Beriithrung aufnimmt. Daraus 
erklirt sich der abnorm hohe Gehalt der Mutterlauge an Natrium. 
Andererseits ist die verhiiltnismifsig nur geringe Erhéhung der Kon- 
zentration des festen Amalgams, von 1.74°/, auf 1.815°/, Na, auf 
den Umstand zuriickzufiihren, dafs die Ausfiihrung des Versuches 
méglichst beschleunigt wurde, um eine Temperaturerhéhung durch 
die Zimmerwirme zu vermeiden. 

Bei den nachstehend wiedergegebenen Léslichkeitsversuchen 
wurde es sorgsam unterlassen, das von der Mutterlauge durch Ab- 
saugen befreite feste Amalgam noch abzupressen. Man erleidet zwar 
hierdurch den Nachteil, dafs es nicht gelingt, die Mutterlauge voll- 
stiindig zu beseitigen und dals die Analysen der festen Amalgame 
daher zu geringe Werte ergeben. Dennoch konnte mit Sicherheit 
entschieden werden, dafs die Verbindung NaHg, existiert und inner- 
halb welcher Grenzen sie bestindig ist. 

Die einzelnen Bestimmungen sind sowohl mit iibersittigten, also 
homogenen, wie mit ungesittigten Lésungen angestellt worden, um 
mit den einen die Probe auf die Zuverlissigkeit der bei den anderen 
erhaltenen Ergebnisse zu machen. Die ibersiattigten Lésungen 
wurden gewonnen, indem man bei héherer Temperatur gesittigte 
Lésungen dem Versuche unterwarf, noch ehe sie sich unter die 
Versuchstemperatur abgekihlt hatten. Beim Arbeiten mit ungesit- 
tigten Lésungen wurde entweder so verfahren, dafs man die bei 
héherer Temperatur hergestellten gesittigten Lésungen sich erst unter 
die Versuchstemperatur abkihlen liefs und dadurch festes Amalgam 
zur Ausscheidung brachte, oder dals man festes Amalgam in be- 
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stimmtem Uberschuls teils mit verdiinntem Amalgam, teils mit Queck- 
silber in Berithrung brachte. 

Arbeitet man mit iibersittigten, homogenen Lésungen, die man 
bei der Versuchstemperatur krystallisieren lifst, so ist die Méglich- 
keit nicht ausgeschlossen, dafs, wenn man die Zusammensetzung so 
wahlt, dafs diese der Léslichkeit einer erheblich iiber der Versuchs- 
temperatur liegenden Temperatur entspricht, sich zuniichst eine bei 
héherer als der Versuchstemperatur stabile feste Phase bildet. Trotz- 
dem bietet das Verfahren aber eine Kontrolle fiir die Zuverlissig- 
keit der auf andere Weise erhaltenen Zahlen, weil die Umwandlung 
des zuerst entstehenden Amalgams in das der Temperatur ent- 
sprechende nach geniigend langer Dauer volizogen sein wird. 

In den meisten Fallen verliefen die Versuche mit ungesittigten 
Lésungen glatter, insofern die Trennung des festen und fliissigen 
Amalgams besser von statten ging, wie im anderen Falle. 


Versuchsergebnisse. 
Versuchsreihe bei 0° (gestofsenes Kis). 





| Dauer des | Proz. Na, gefunden im 
Angewandtes Wacom oa 3 
ersucnes | fiiissigen | festen 
Amalgam aie 4 | 
L in Stunden |) Amalgam | Amalgam 
Ubersittigte Lisung, | 2 | 0.53 | 1.78 
enthaltend 1.1°/, Na | 4 | 0.53 1.73 
Ubersiittigte poe | 81/, | — | 1.76 
aoe a 4"), _ | 1.74 
0.87 %/, N 61, os | 1.72 
Im Mittel: 0.53 | 1.75 


Versuchsreihe bei 25°. 





| Dauer des | Proz. Na, gefunden im 
Angewandtes | a ee 
Amalgam demerit ans fliissigen festen 
| in Stunden | Amalgam Amalgam 
. ae | 
Ubersiittigte Lisung, | | 2 | 0.65 1.78 
enthaltend 1.1°/, Na | | 2'/, 0.64 1.75 
| | 
Ubersittigte Lisung,| 68%, =| 0.64 | si 
enthaltend 0.89°/, Na | | 75 | 0.65 | 1.75! 
| | 
89 ¢g Amalgam 6 | 0.65 | 1.74 
von 3°, | | 
_ 180g Quecksilber j| 21"), | 0.65 1.78 
Im Mittel: 0.65 1.76 


' Altere Versuche; festes Amalgam jedoch nicht abgeprefst. 
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Versuchsreihe bei 30°. 


















Angewandtes 


Amalgam 


Ubersiittigte Lésung, | 
enthaltend 1.25°/, Na | 


Dauer des 
Versuches 


in Stunden 


3 
m1 
v/s 


Proz. Na, gefunden im 


fliissigen 


Amalgam 


0.67 
0.67 


Im Mittel: 0.67 


Versuchsreihe bei 35°% 


festen 
Amalgam 














; 
= 


Angewandtes 


Amalgam 


30 g Amalgam, 
enthaltend 1.1°/, Na | 


15 g Amalgam, 
enthaltend 2.25°), Na 


Dauer des 


Versuches 
in Stunden 


D 


Proz. Na, gefunden im 


tliissigen 
Amalgam 


0.69 


0.70 


Im Mittel: 0.70 


Versuchsreihe bei 37.7°. 


festen 


Amalgam 


1.76 


1.78 


1.77 
















Angewandtes 


Amalgam 


30 g Amalgam, | 
enthaltend 1.1 °, Na, 

+ 15¢ Amalgam, | 
enthaltend 2.25°/, Na 


Dauer des 


Versuches 


in Stunden 


3 


Proz. Na, gefunden im 


fliissigen 
Amalgam 


0.70 


0.71 


Im Mittel: 0.71 


Versuchsreihe bei 39.9°. 


festen 
Amalgam 
















Angewandtes 


Amalgam 


30 ¢ Amalgam | 
enthaltend 1.1°), Na, 

log Amalgam, | 
enthaltend 2.25°), Na 


Dauer des 


Versuches 


in Stunden 


14 


Im Mittel: 


Proz. Na, gefunden im 


fliissigen 
Amalgam 


0.71 


0.72 


0.72 


' Altere Versuche; festes Amalgam jedoch nicht abgepreist. 


festen 
Amalgam 


1.75 


1.74 
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Versuchsreihe bei 40.5°. 





Dauer des Proz. Na, gefunden im 
Angewandtes Weslliiel ; . 
creucnes fliissigen festen 
Amalgam in Saeiie 
In Stunden = Amalgam Amalgam 
30 g Amalgam, 
enthaltend 1.1°/, Na, 2 0.73 1.98 
+ 25¢ Amalgam, 
enthaltend 2.25°), Na 3 0.71 1.74 


i Im Mittel: 0.72 | — 


Versuchsreihe bei 42°. 


Heizfliissigkeit: eine entsprechend siedende Petroliitherfraktion. 





Dauer des Proz. Na, gefunden im 
Angewandtes V itlee ee 
ersuches fliissigen | festen 
Amalgam .. | 
in Stunden | Amalgam | Amalgam 


30 ¢g Amalgam, | | 
enthaltend 1.1 °/, Na, (| 2 0.73 1.98 
+ 25g Amalgam, | | 
enthaltend 2.25 °), Na 3 071 1.94 


Im Mittel: 0.72 | 1.96 


Versuchsreihe bei 50”. 


Heizfliissigkeit: eine entsprechend siedende Petrolithertraktion. 





' Dauer des Proz. Na, gefunden im 
Angewandtes Vv 
ersucnes fliissigen | festen 
Amalgam 3 
in Stunden Amalgam Amalgam 
30 g Amalgam, | - a 
enthaltend 1.1°/, Na, (| . vebds a0) 
+ 25¢ Amalgam, | , 
enthaltend 2.25°), NaJj . | o.i4 ia 
Im Mittel: 0.74 | 2.00 


Friiher waren in dem fliissigen Amalgam bei 0° 0.544°/,, bei 
25° 0.643°/,, bei 30° 0.669°/, Na gefunden worden. In der folgenden 
Tabelle sind fiir diese drei Temperaturen aus den ilteren und den 
neu erhaltenen Zahlen wiederum die Mittelwerte berechnet und die 
fir die héheren Temperaturen aus der friiheren Abhandlung bereits 
bekannten Zahlen nochmals aufgefiihrt worden, desgleichen die Werte, 
welche sich fiir die Léslichkeit von Natrium in Quecksilber  be- 
rechnen, 








Zusammenstellung der Mittelwerte. 





Proz. Na, gefunden im _ Léslichkeit in 





Temperatur fliissigen | festen Berechnet Quecksilber 
Amalgam Amalgam Proz. Na 

0° 0.54 | 1.75 | | 0.54 
25° | 0.65 | 1.76 | | 0.65 
80° | 0.67 1.88 ae | 0.68 
85° | 0.70 | 1.77 || Mr akg, | 0.70 
87.7° 0.71 | 1.74 |; 1.88°/, Na | 0.71 
39.9° 0.72 | 1.74 0.72 
10° 0.72 | — 0.72 

rte vie - | 1.74 . 
40.5 O42 1.98 0.72 
42° | 0.72 1.96 0.73 
45.8° | 0.73 2.07 0.74 
50° | 0.74 2.00 | 0.75 
56.7° | 0.79 2.16 fiir NaHg, | 0.80 
64.9° 0.85 | 2.16 | 2.25 °/, Na 0.86 
81° 0.92 2.04 | 0.93 
90.4° | 0.99 | 2.15 1.60 
99.8° | 1.10 | 2.15 | 1.11 





Die Formel NaHg, wiirde 1.62°/, Na verlangen. Da aber auch 
bei dem Amalgam NaHg, die gefundenen Werte gegen die berech- 
neten stets zu niedrig ausgefallen sind, so ist die Annahme berech- 
tigt, dafs die fiir die zwischen 0 und 40° auskrystallisierten Amal- 
game erhaltenen Zahlen zu der Formel NaHg, fiihren. 

Das Amalgam NaHg, bildet gleich der Verbindung NaHg, lange, 
feine, silbergliinzende Nadeln und diirfte mit dem von Kraut und 
Pope! beschriebenen Amalgam identisch sein. Beim Erwirmen zer- 
fillt es bereits bei 39° zu einem dicken Krystallbrei, welcher bei 
45° ziemlich diinnfliissig wird, jedoch noch einzelne Krystalle ent- 
hilt; bei 58° ist alles geschmolzen. Betrachtet man die aus den 
gefundenen Mittelwerten konstruierte Léslichkeitskurve, so findet 
man, dafs die aus den unterhalb 40° liegenden Werten gezogene 
Kurve bei ihrer Verlingerung oberhalb derjenigen liegt, welche 
durch Verbindung der oberhalb dieser Temperaturgrenze liegenden 
Werte erhalten wird. Der Schnittpunkt der beiden Linien ist nicht 
sicher anzugeben wegen der Kleinheit des Winkels, unter dem sie 


'}. c. S. 285. 
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sich schneiden. In Ubereinstimmung damit wurde bei 39.9° noch 
das krystallisierte Amalgam NaHg,, bei 40.5° dagegen neben diesem 
noch das Amalgam NaHg, beobachtet; oberhalb dieser Temperatur, 
sicherlich aber oberhalb 42° tritt nur noch dieses auf. In dem 
Temperaturgebiet von 40—42° liegt daher der Umwandlungspunkt, 
bei welchem das quecksilberreichere Amalgam in das quecksilber- 
irmere ibergeht. 

Dem Einwande, dafs NaHg, keine stabile Verbindung sei, sondern 
nur als metastabile den Lésungen unterhalb 40° das Gleichgewicht 
halte, liefs sich leicht begegnen. Eine bei 75° hergestellte, gesiittigte 
Lésung von Natriumamalgam liefs man im Thermostaten auf 25° 
erkalten und trug in die so erhaltene ibersiittigte Lisung einige 
Krystalle des Amalgams NaHg, ein. Der nach Verlauf einiger 
Stunden aus der Lésung entstandene und untersuchte Bodenkérper 
enthielt 1.78°/, Na, entsprach also der Formel NaHg,. Im anderen 
Falle hatte man erwarten miissen, dafs NaHg, auskrystallisiert wiire. 

Durch die vorstehenden Versuche darf daher als mit Sicherheit 
festgestellt gelten, dals bis gegen 40.5° das Amalgam NaHg, und 
etwa oberhalb 40.5° NaHg, bestindig ist. 


(Siehe Fig. 2. S. 14.) 


Die Versuche, die Léslichkeit des Natriumamalgams oberhalb 
100° zu bestimmen, boten in ihrer Ausfiihrung erhebliche technische 
Schwierigkeiten; ihre Ergebnisse sollen daher nur kurz und nur 
andeutungsweise mitgeteilt werden. 

Der zu den Versuchen konstruierte Apparat sollte einerseits als 
Krhitzungsgefaifs dienen, in welchem sich aus einem héher konzen- 
trierten Amalgam, also aus iibersittigter Liésung, die der Versuchs- 
temperatur entsprechende Lésung und der zugehdrige Bodenkérper 
herstellte; andererseits zugleich die Vorrichtung enthalten, um die 
entstandene Lésung von dem zuriickbleibenden festen Amalgam 
abzusaugen und zu trennen. Er ist in der Dissertation des Herrn 
Winter! genau beschrieben und durch eine Zeichnung erliutert. 
Hier mag, da der Apparat bisher seinen Zwecken nur mangelhaft 
geniigte, eine kurze Darstellung des Prinzips geniigen. In einen 
Tiegel aus Porzellan, welcher mittels eines Deckels méglichst lult- 
dicht verschliefsbar ist, ist ein Goochtiegel aus demselben Materia! 
eingesetzt. Dieser Tiegel wird mit erbsengrofsen Stiicken Amalgam 
beschickt, der Apparat luftdicht verschlossen und durch einen im 
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vor Oxydation zu schiitzen, welche bei 
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Fig. 2. 


Deckel befindlichen Tubus gut getrockneter Wasserstoff eingeleitet, 
den inne- 
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gehaltenen Temperaturen sonst recht erheblich ist. Ein zweiter Tubus 
im Deckel nimmt ein Thermometer auf, ein dritter steht in Verbindung 
mit einer Wasserstrahlpumpe. Die Einrichtung ist so getroffen, dafs 
der Wasserstofistrom, den Goochtiegel passieren muls, ehe er in 
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den iiufseren Tiegel und von da zur Saugpumpe gelangt. Zwischen 
die Pumpe und den Apparat war ein Chlorcalciumrohr eingeschaltet. 
Der so vorgerichtete Tiegel wurde dann in dem friher' be- 
schriebenen, mit Schiittelvorrichtung versehenen Thermostaten erhitzt, 
indem er in die Badfliissigkeit eingetaucht wurde, von Zeit zu Zeit 
geschiittelt und wiederholt schnell ausgepumpt und wieder mit Wasser- 
stoff gefiillt. Nach Beendigung des Versuches betindet sich in dem 
iiufseren Tiegel das bei der innegehaltenen Temperatur fliissige Amal- 
gam in Form eines erstarrten Regulus, wihrend das feste Amalgam 
im Goochtiegel zuriickgeblieben ist. Als Heizfliissigkeiten dienten 
entsprechend hoch siedende Fliissigkeiten, wie Amylalkohol, Xylol, 
Anilin u. s. w., als Badfliissigkeit Paraffin. Am schwierigsten war 
es, den Tiegel véllig luftdicht zu verschliefsen mit Riicksicht darauf, 
dafs er nach Beendigung des Versuches sich wieder leicht éffnen 
lassen mufste. Ferner gelang die Trennung der vertliissigten Mutter- 
lauge von dem festen Amalgam nur unvollkommen, so dafs die fiir 
die Lésungen erhaltenen Zahlen vielleicht alle etwas zu niedrig aus- 
gefallen sind. 
Vorliufig seien nur die folgenden Bestimmungen angefiihrt: 


Versuchsreihe bei 124°. 
Heizfliissigkeit: Amylalkohol. 





‘ dt Dauer des | Proz. Na, gefunden im 
Angewandtes ' 
Amalgam Versuches | tliissigen festen 
in Stunden | Amalgam Amalgam 
§ 48 2.1% 
30 g Amalgam, | | : Bf Ae 
7 “ae 6 1.44 2.28 
enthaltend 2.3°/, Na | 9 1.50 2-16 
j * ase , 
| 
Im Mittel: 1.47 2.21 


Versuchsreihe bei 139°. 
Heizfliissigkeit: Xylol. 





Dauer des Proz. Na, gefunden im 
Angewandtes V = | Bo 
Amalgam ersuches | fliissigen festen 
in Stunden | Amalgam | Amalgam 
4 1.68 2.51 
30 g Amalgam, | 4 1.72 2.23 
enthaltend 2.72 °/, Na | o 1.69 2.31 
| f; 1.70 | 2.29 
Im Mittel: 1.69 2.28 


'}. «. S. 290. 
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Versuchsreihe bei 161°. 


Heizfliissigkeit: Terpentinél. 





Dauer des Proz. Na, gefunden im 
Angewandtes Voranchas , 
ersuches ' fliissigen festen 
Amalgam 1 @ | 
in Stunden Amalgam Amalgam 
») ee 
30 g Amalgam, | . | god | _ 
i. 4"), 1.98 2.30 
enthaltend 2.72°), Na 41), | 1.97 | 2.42 
Im Mittel: 2.01 | 2.33 


Wie sich aus diesen Zahlen ergiebt, nimmt die Léslichkeit des 
Natriumamalgams oberhalb 100° betriichtlich zu, die Léslichkeits- 
kurve verliuft dementsprechend steiler, als bei den Temperaturen 
unter 100° und stellt von etwa 90° ab eine gerade Linie dar. Als 
Bodenkérper wurde in allen drei Versuchen das Amalgam NaHg. 
erhalten, welches jedoch oberhalb 161° nicht mehr bestaindig zu 
sein scheint. Wenigstens trat bei einem bei 180° ausgefiihrten Ver- 
suche ein krystallisiertes Amalgam auf, welches 2.83°/, Na enthielt 
und somit der Formel NaHg,, fiir welche sich 2.79°/, Na berechnen, 
entsprechen wiirde. Der Versuch war aber in anderer Hinsicht nicht 


elnwandtrel. 


Zusammenstellung der iiber 100° erhaltenen Mittelwerte. 


‘ 





Proz. Na, gefunden im | moo 

- in Queck- 
lemperatur fliissigen festen | berechnet | leer 

Amalgam Amalgam | | Proz. Na 
124° 1.47 2.21 ae | 1.49 
139° 1.69 2.28 | Me Heng 1.72 


| o«< 


i61”° 2.01 2.33 2.05 


2. Lithiumamalgam. 


Zur Darstellung des Lithiumamalgams haben wir uns mit Vor- 
teil des fiir die Gewinnung des Kaliumamalgams bereits friiher be- 
schriebenen Apparates! bedient. Der Elektrolyt bestand aus einer 
kaltgesiittigten, wiisserigen Lésung von Chlorlithium. Liels man 
| kg Quecksilber bei 14—16 Volt Spannung etwa 100 mal den 
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Apparat passieren, so erhielt man ein Amalgam, welches beim Ab- 
kiihlen auf 0° 40—50 g festes Amalgam abschied. Dieses enthielt 
0.69, 0.70, 0.71 und 0.72°/, Li, wihrend der Gehalt der Mutter- 
lauge an Li 0.04°/, betrug. Liifst man die Liésung recht langsam, 
und ohne sie zu erschiittern, abkiihlen, so krystallisiert das Lithium- 
amalgam in prachtvoll ausgebildeten, sehr feinen, silbergliinzenden 
Nadeln heraus, welche denen des Natriumamalgams sehr ihnlich 
sind. Verschiedene erreichten eine Liinge von 1'/,—2 cm und ent- 
hielten 0.68, 0.69 und 0.70°/, Li, entsprechend der Forme! LiHg.. 
nach welcher sich 0.70°/, Li berechnen. 

Guntz und Frerte! haben Lithiumamalgam durch Elektrolyse 





einer konzentrierten wiisserigen Lisung von harnsaurem Lithium 
dargestellt und fiir das feste Amalgam ebenfalls die Zusammen- 
setzung LiHg. gefunden, jedoch dasselbe nicht als Nadeln beschrieben. 
Gleichwohl ist anzunehmen, dals das von uns erhaltene Amalgam 
. mit dem ihrigen identisch ist. 

Die Schmelztemperatur des krystallisierten Amalgams liegt 
- oberhalb 100°. Beim Erhitzen auf 100° sonderten sich, wenn die 
t einzelnen Krystalle des Amalgams vermittelst des Thermometers 
, durch einander geriihrt wurden, einige Tropfen ab, bei 125° war 
t K ein schwer beweglicher Krystallbrei entstanden; aber erst bei 


165—168° war alles geschmolzen. Die Vermutung, dals das Amal- 
gam LiHg. demgemiifs innerhalb des Intervalles 0—100° die einzig be- 
stehende Phase sein wiirde, hat sich bei der Untersuchung der Lis- 
lichkeit des Amalgams bestitigt. Dieselbe konnte auf die Festlegung 
nur einiger wenigen Punkte beschriinkt werden, da die an sich geringe 
Léslichkeit des Amalgams zwischen 0—100° nur iufserst langsam 
zunimmt. Die Analysen wurden in derselben Weise wie beim 
Natriumamalgam durch Zersetzen der abgewogenen Proben mit iiber- 
schiissiger titrierter Salzsiiure und Zuriickmessen des Uberschusses 
vermittelst titrierter Barytlauge ausgefiihrt. Als Indikator wurde 
Athylorange verwandt. 
Versuchsreihe bei 0° (gestofsenes Eis). 











‘ | Dauer des | Proz. Li, gefunden im 
Angewandtes ao : 
. ersuches | fliissigen | festen 
Amalgam aoe | | 
. | im Stunden’ | Amalgam | Amalgam 
. 40 ¢ Amalgam, enthaltend — 4 0.04 0.71 
0.70°), Li, | 5 | 0.04 | 0.72 
1 + 20 g Quecksilber | 5 0.04 | 0.66 
Im Mittel: 0.04 0.70 


' Bull. soc. chim. 1896, 834. 
Z. anorg. Chem. XXV. 


ou We 


Versuchsreihe bei 64.5°. 


Heizfliissigkeit: Methylalkohol. 





Dauer des Proz. Li, gefunden im 
Versuches 
in Stunden 


> 


Angewandtes 
festen 


Amalgam 


fliissigen 


Amalgam 
Amalgam 


0.71 
0.69 
0.66 


0.10 
0.11 
0.10 


40¢ Amalgam, enthaltend 3 | 
0.70%), Li, 4 
4'/, | 


+ 20 ¢ Quecksilber 
Im Mittel: 0.10 0.69 


Versuchsreihe bei 81°. 
Heizfliissigkeit: 50°/, Alkohol. 





| Dauer des Proz. Li, gefunden im 
| Versuches 


in Stunden 


Angewandtes a" 
fliissigen | festen 


Amalgam 
Amalgam | Amalgam 





0.69 
0.68 
0.70 


45 ¢ Amalgam, enthaltend 4 | 
0.70%, Li, 41/, 


0.11 | 
0.11 | 


+ 25 g Quecksilber 5 0.11 


Im Mittel: 0.11 0.69 


Versuchsreihe bei 99.8°. 


Heizfliissigkeit: Wasser. 





Dauer des | Proz. Li, gefunden im 


Angewandtes 
Amalgam 


50 ¢ Amalgam, enthaltend | 
0.70°), Li, | 
+ 20 g Quecksilber 


Versuches 
in Stunden 


fliissigen 
Amalgam 


0.13 
0.13 


0.18 


Im Mittel: 0.13 


| festen 
Amalgam 


0.70 
0.67 
0.69 


0.69 


Ubersicht tiber die erhaltenen Mittelwerte. 





Proz. Li, gefunden im 
Temperatur . berechnet fiir 


fliissigen Amalgam | festen Amalgam 


0° 0.04 
64.5° 0.10 
§1° 0.11 
99.8° 0.13 


0.70 
0.69 
0.69 
0.69 


LiHg, 
0.70%, Li 
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Aus den Versuchen geht hervor, dafs das Amalgam LiHg, un- 
verandert aus den Lésungen zwischen 0—100° auskrystallisiert und 
daher die einzige Verbindung von Lithium und Quecksilber darstellt, 
welche innerhalb dieses Bereiches existiert. Der Verlauf der Lés- 
lichkeitslinie steht damit im Einklang; sie bildet eine gerade Linie 
und weist an keinem Punkte einen Knick auf. 

Die schon bei den krystallisierten Natriumamalgamen erwiihnte 
Kigentiimlichkeit, sich in Beriihrung mit der Mutterlauge durch 
Stofs oder durch Schiitteln wieder zu verfliissigen, liefs sich auch 
beim Lithiumamalgam in hervorragendem Malse beobachten.  Fiir 
die Léslichkeit des Lithiums in Quecksilber zwischen 0—100°, welche 
etwa zehnmal geringer als die des Natriums ist, kénnen dieselben 
Werte gelten, welche fir die fliissigen Amalgame gefunden worden 
sind, da die Differenzen erst in der 5. bez. 4. Dezimale hervortreten. 


3. Kaliumamalgam, 


Die Darstellung des Kaliumamalgams durch elektrolytische Zer- 
setzung einer gesittigten Chlorkaliumlésung vermittelst Quecksilber 
als Kathode in dem dafiir konstruierten Apparat ist in der ersten 
Abhandlung? ausfiihrlich beschrieben worden. Durch Abkiihlen des 
erhaltenen fliissigen Amalgams in einer Kialtemischung unter 0° 
waren schén ausgebildete Wiirfel eines festen Amalgams erhalten 
worden, welche urspriinglich 1.33—1.38°/, K, nach dem Abpressen 
jedoch 1.58 und 1.51°/, enthielten. Bei wiederholter Darstellung 
des Kaliumamalgams nach dieser Methode entstanden beim Abkiihlen 
des fliissigen Amalgams unter 0° immer wieder die gleichen, grofsen, 
silberglinzenden Wiirfel mit stets gleichem Gehalt an Kalium, 
so z. B. mit 1.33, 1.35, 1.37°/, K.  Wurden die Krystalle mit 
einem Pistill zerdriickt und nochmals scharf abgesaugt, oder wurden 
sie geschmolzen und die Schmelze der Krystallisation bei gewéhn- 
licher Temperatur iiberlassen, so stieg der Kaliumgehalt der Krystalle 
regelmilsig z. B. auf 1.57, 1.50, 1.58, 1.51, 1.62 und 1.57°/, K. 
Durch die folgenden Versuche wurde festgestellt, dafs das urspriing- 
lich erhaltene Amalgam mit einem Gehalt von im Mittel 1.35°/, K 
ein selbstandiges Individuum ist, welches indessen schon durch die 
erwahnten Operationen in ein kaliumreicheres Amalgam iibergefiihrt 
wird. Man liefs bei héherer Temperatur gesittigte Amalgamlésungen 
sowohl bei 25° als auch bei etwa —2° und bei —12° langsam 


' S. 300 ff. 
2* 
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krystallisieren. In allen Fallen wurden ausgezeichnet krystallisirte 
Wiirfel von dem friiher beschriebenen Habitus erhalten. Dieselben 
wurden nur scharf abgesaugt, jedes Pressen hierbei aber sorgfaltig 
vermieden. Die bei —12° entstandenen Krystalle enthielten 1.35°/, K, 
die von —2° 1.83, 1,35, 1.37°/,, also im Mittel 1.35°/, K und 
schliefslich die bei 25° gewonnenen 1.57, 1.58 und 1.59°/, K. 
Die bei —12° isolierte Mutterlauge wies einen Gehalt von 0.21°/, K 
auf. Wurde das aus dieser Mutterlauge auskrystallisierte Amalgam, 
welches, wie angegeben, urspriinglich 1.35°/, K enthielt, mit dem 
Pistill zerstofsen und nochmals abgesaugt, so sonderte sich noch- 
mals reichlich verdiinntes Amalgam ab, welches einen Gehalt von 
0.37°/, K besals, wihrend die Analyse fiir das zuriickgebliebene 
feste Amalgam einen solchen von 1.59°/, K ergab. Die Versuche 
wurden wie beim Natriumamalgam mit erdenklicher Sorgfalt und 
das Abfiltrieren namentlich so schnell ausgefiihrt, dafs der Einflufs 
der umgebenden Zimmertemperatur nicht in Betracht kommen konnte. 
Ks darf also auch hier analog, wie beim Natriumamalgam, als er- 
wiesen gelten, dafs unter 0° das Amalgam KHg,,, fiir welches sich 
1.37°/, K berechnen, bestiindig ist. Oberhalb 0°? ist dasselbe, wie 
die Léslichkeitsversuche zeigten, nicht mehr existenzfihig, sondern 
geht in KHg,, iiber, welches einen Gehalt von 1.60°/, K besitzt. 
Auch dieses Amalgam besteht jedoch nur innerhalb enger Grenzen; 
beim Erhitzen schmilzt es schon zwischen 65—70°, indem es in 
(Juecksilber und in ein neues, kaliumreicheres Amalgam zerfallt. 
Da somit das Amalgam KHg,, fir die Liéslichkeitsbestimmungen 
bis 100° nicht ausreichte und auf elektrolytischem Wege ein héher 
konzentriertes Amalgam nicht zu erhalten ist — es sei denn, dafs man 
KHg,, durch Abdestillieren von Quecksilber an Kalium anreichert —, 
so haben wir es vorgezogen, das fiir die weiteren Versuche ndtige 
Material durch Zusammenschmelzen von Kalium und Quecksilber 
darzustellen. Anfangs experimentierten wir mit gréfseren Mengen, 
50 g Kalium auf 1 kg Quecksilber. Man erleidet auf diese Weise 
jedoch grofse Verluste. Zur Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit 
auf einen brauchbaren Betrag muls das Quecksilber auf etwa 110° 
erwirmt werden; alsdann aber ist die beim Einbringen eines Stiickes 
Kalium jedesmal eintretende Reaktion fulserst heftig, bei weitem 
heftiger wie bei der Darstellung von Natriumamalgam. Unter Feuer- 


' Es sei betont, dafs die obere Existenzgrenze von KHg,, nicht sicher bei 
0° ist; niéihere Bestimmungen dariiber sind indessen nicht ausgefiihrt worden. 
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erscheinung und Entwickelung eines braunen Qualmes werden bren- 
nende Kaliumstiickchen in Menge umhergeschleudert und das Reak- 


tionsprodukt ist zum gréfsten Teile oxydiert, ehe noch die ganze 
Menge des Kaliums eingetragen ist. Die Ausbeute an reinem oxyd- 
freien Amalgam ist daher gering. Zudem wird das Kaliumamalgam 
durch den Sauerstoff der Luft sehr leicht angegriffen, zumal bei 
héherer Temperatur und wenn sich erst etwas Oxyd gebildet hat. 
Es empfahl sich daher, das Amalgam nur in kleinen Mengen und 
nur fiir den jeweiligen Bedarf herzustellen. 100—200 g Quecksilber 
wurden in einer Porzellanschale auf 110° erwirmt und médglichst 
schnell 4—6 g Kalium eingetragen; die fliissige Masse wurde dann 
durchgeriihrt und auf eine sorgfailtig gereinigte und getrocknete Stein- 
platte ausgegossen. Das augenblicklich erstarrende Amalgam wird 
sofort in einzelne Stiicke zerschlagen und in gut schlielsende Gliser 
gefiillt. Auf diese Weise wird fast jeder Verlust vermieden. Fiir 
die Versuche wurde das Amalgam nochmals umgeschmolzen, die 
aufschwimmende Oxydschicht sorgfiltig entfernt und die Schmelze 
in einer Wasserstoflatmosphiire erkalten lassen. 
der Léslichkeitsversuche ist es von wesentlicher Bedeutung, dals ein 
méglichst oxydfreies Praiparat verwendet wird. Die folgenden Tabellen 


enthalten die 


Versuchsergebnisse. 


Fir den Ausfall 


Die Analysen wurden in der gleichen Weise wie friiher durch 
Zersetzen des Amalgams vermittelst iiberschiissiger Siure und Zuriick- 


titrieren mit Barytlauge ausgefiihrt. 


Versuchsreihe bei 0° (gestolsenes Eis). 





Dauer des 
Versuches 
in Stunden 


Angewandtes | 
Amalgam 


Bei 25° gesiittigte | 
Lésung, enthaltend 
0.53 °/, K 





5 

8"), 
31/, 
4"/, 





Im Mittel: 





Hiissigen 
Amalgam 


0.30 
0.31 
0.30 
0.82 


0.31 


Proz. K, gefunden im 


festen 
Amalgam 


1.51 
1.56 
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Versuchsreihe bei 20°. 





Dauer des | Proz. K, gefunden im 


Anvewandtes 
° Versuches 


fliissigen festen 
Amalgam Amalgam 


Amalgam : ‘ 
5 in Stunden 


Bei 30° gesiittigte | 5 | 0.46 1.54 


Lisung, erhaltend | 6 0.48 1.54 
0.56 °/, K 7 | 0,47 1.57 


Im Mittel: 0.47 | 1.55 


Versuchsreihe bei 25°. 





Dauer des 
Versuches 


Proz. K, gefunden im 
Angewandtes 


| 
| 


fliissigen festen 


Amalgam tn Stunde 
in Stunden Amalgam Amalgam 


40¢ Amalgam, enthaltend 20 0.52 | 1.55 


1.60°), K, | 20 | 0.54 1.57 


+ 20 g Quecksilber | 22 0.54 | 1.54 


Im Mittel: 0.53 1.55 


Bei diesen Versuchen hatten sich aufserst kleine Krystalle ge- 
bildet. Eine zweite Versuchsreihe wurde in der Weise angestellt, 
dals ungefiihr 200 g Quecksilber mit Kaliumamalgam bei 45° ge- 
siittigt und dann in sorgfaltig geschlossenen Glisern sechs Tage und 
sechs Nichte hindurch im Thermostaten geschiittelt wurden. Die 
Krystalle bestanden aus wohlausgebildeten gréfseren und kleineren 
Wiirfeln und enthielten 1.60, 1.57 und 1.59°/,, im Mittel 1.59°/, 
Kalium. 


Versuchsreihe bei 30°. 





Dauer des | Proz. K, gefunden im 


Versuches fliissigen festen 
in Stunden Amalgam Amalgam 


Angewandtes 


Amalgam 


Bei 40° gesiittigte | 0.55 | 1.56 
Lisung, enthaltend | 0.57 1.59 
O.70°. K | 0.56 1.55 


Im Mittel: 0.56 1.57 
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Versuchsreihe bei 45.8°. 
Heizfliissigkeit: entsprechend siedende Petrolitherfraktion. 








_ Dauer des Proz. K, gefunden im 
Angewandtes Vv h haps 
Creucacs fliissigen festen 
Amalgam +» Stund | 
| in Stunden’ | Amalgam |§ Amalgam 
_— —_— — 

40 g Amalgam, | 3 | 0.84 1.60 
enthaltend 1.8 "le K, ‘ | 4 | 0.83 1.52 
+ 20 g Quecksilber | 5 | 0.87 | 1.64 

q . 

40 g Amalgam, | - a a 
enthaltend 2°/, K, | : “ey 7 
+ 25 g Quecksilber 1.60 

4 0.80 | 1.56 
hae Im Mittel: 0.81 1.58 


Wird aus dieser Reihe die dritte Bestimmung, welche 0.87 bez. 
1.64°/, K ergeben hat, fortgelassen, da diese Werte augenscheinlich 
zu hoch ausgefallen sind, so berechnet sich im Mittel 0.80 bez. 
1.57°/, K. 


Versuchsreihe bei 56.1°. 
Heizfliissigkeit: Aceton. 











Dauer des Proz. K, gefunden im 
Angewandtes V h | sie 
ersuches fliissigen | festen 
Amalgam ‘n Stund 
in Stunden | Amalgam |§ Amalgam 
{ 2 0.94 1.58 
40 g Amalgam, 2 0.84 | 1.57 
enthaltend 1.78°/, K, 3 0.92 1.56 
+ 20 g Quecksilber | 4 0.86 1.64 
5 0.86 1.58 
Im Mittel: 0.88 1.59 


In den beiden letzten Reihen, den bei 45.8° und bei 56.1°, 
weichen die fiir die Konzentration der fliissigen Amalgame gefundenen 
Werte unter einander in héherem Malfse ab, als dies bei den anderen 
Reihen der Fall ist, ohne dafs bis jetzt hierfiir ein Grund angegeben 
werden kann. Noch andere, bei denselben Temperaturen ausgefiihrte 
Versuche ergaben ebenfalls schwankende und augenscheinlich zu 
niedrige Resultate. Indessen zeigt der Verlauf der Léslichkeitskurve, 
welche bis 56.1° annihernd eine gerade Linie bildet, dafs die fiir 
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die beiden genannten Temperaturen erhaltenen Mittelwerte wahr- 
scheinlich richtig sind. Bei 45.8° ist die niedrigere Durchschnitts- 
zahl 0.80 der héheren vorzuziehen. 


Versuchsreihe bei 60°. 


Heizfliissigkeit: Chloroform. 





Dauer des Proz. K, gefunden im 


Versuches fliissigen festen 
in Stunden Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 
Amalgam 


iOg¢ Amalgam, enthaltend | | 1.01 1.52 
1.87 °/, KR, 1.63 
+ 20g (Quecksilber 31/ . | 1.58 


| 
| 


Im Mittel: 1.02 | 1.58 
Versuchsreihe bei 65°. 
Heizfliissigkeit: Methylalkohol. 





i 


| Dauer des | Proz. K, gefunden im 


Angewandtes > 
—— Versuches fliissigen | festen 


Amalgam 


in Stunden | Amalgam Amalgam 


50 ¢ Amalgam, enthaltend 1.21 | 1.66 
1.87 °/, K, | _— 1.57 
+ 20 ¢ Quecksilber g 1.22 | 1.61 





Im Mittel: 1.23 | 1.61 


Versuchsreihe bei 71°. 


Heiztliissigkeit: ein entsprechend siedendes Gemisch von Methylalkohol + Wasser. 





Dauer des Proz. K, gefunden im 


| 
a . 
' ersuches | fliissigen festen 
in Stunden | Amalgam | Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 


60¢ Amalgam, enthaltend | f 1.43 | 1.64 
1.87°/, K, | 1.40 | 1.59 
+ 15 @ Quecksilber 1.41 


Im Mittel: 1.41 


Das fliissige Amalgam bildete nach dem Erkalten eine voll- 
stiindig feste Masse, die sich beim Reiben nicht mehr verfliissigte. 








its- 
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Versuchsreihe bei 73.5°. 


Heiztliissigkeit: ein entsprechend siedendes Gemisch von Methylalkohol + Wasser. 













Dauer des Proz. K, gefunden im 
Angewandtes Vv ; | : 5 
Amalgam osc — fliissigen festen 
in Stunden | Amalgam Amalgam 
40g Amalgam, enthaltend 1.695 1.85 
2.7°/, K 3 1.61 1.90 
.7°/, K, {| 7 
+ 20¢ Quecksilber | 4 1.65 1.84 
5 1.64 1.86 
Im Mittel: 1.64 1.86 


Das feste Amalgam bildete kleinere und gréfsere Krystalle, 
letztere wurden fiir die Analyse ausgesucht. Sie enthielten wie 
vorstehend angegeben im Mittel 1.86 Teile Kalium; fiir das Amal- 
gam KHg,, berechnen sich 1.90 K. Auch bei den beiden folgenden 
Versuchen, die bei 74° angestellt wurden, wurde das gleiche Amal- 
gam KHg,, erhalten, wihrend dasselbe bei 75° schon nicht mehr 


bestandig ist. 


Versuchsreihe bei 74°. 


Heiztliissigkeit: ein entsprechend siedendes Gemisch von Methylalkohol + Wasser. 





Dauer des Proz. K, gefunden im 








Angewandtes Verma , 

ersuches | fliissiven festen 
Amalgam a = 
in Stunden | Amalgam Amalgam 
40 ¢ Amalgam, enthaltend | | 

Sain 8 1.68 1.88 
2.7 °/, K, | 4 74 1.87 
+ 20g Quecksilber | o | i 
Im Mittel: 1.71 1.88 


Versuchsreihe bei 75°. 


Heizfliissigkeit: ein entsprechend siedendes Gemisch von Methylalkohol 
+ Wasser. 





Dauer des Proz. K, gefunden im 


| 
or | 
ca ci Versuches | fliissigen | pavern 
& in Stunden | Amalgam | Amalgam 
60g Amalgam, enthaltend . 1.87 2.01 
2.7°), K, | 3 | 1.84 | 2.05 
+25¢ Quecksilber | | ; wg Raper oe hth 
| 8s 2 08 


Im Mittel: 1.85 | 2.05 
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Versuchsreihe bei 81°. 
Heizfliissigkeit: 50 °/, Alkohol. 





Dauer des Proz. K, gefunden im 


Versuches fliissigen | festen 
in Stunden Amalgam | Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 


40 ¢ Amalgam, enthaltend 4 | 1.88 2.22 
4.01,/° K, 4"), | 1.89 | 2.58 
+ 40 ¢ Quecksilber 6 1.90 | 2.06 


60 ¢ Amalgam, enthaltend 8 | 1.90 2.15 
2.9°/, K, ) 3 | 1.87 | 2.09 
+ 25¢ Quecksilber 4 | 1.90 | 2.03 


Im Mittel: 1.89 2.16 


Versuchsreihe bei 90°. 
Heiztliissigkeit: 10°/, Alkohol. 





Dauer des Proz. K, gefunden im 


Versuches fliissigen | festen 
in Stunden Amalgam | Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 


40 ¢ Amalgam, enthaltend 
4.01 °/, K, 
+ 35 ¢ Quecksilber 


| 2 2.01 | 2.34 
: 1.98 2.49 


40¢ Amalgam, enthaltend 2.04 2.38 
3.8 °/, K, 2.03 | 2.50 
+ 20g Quecksilber 2.00 2.43 


Im Mittel: 2.01 | 48 


Versuchsreihe bei 99.8°. 


Heiztliissigkeit: Wasser. 





Dauer des Proz. K, gefunden im 


Versuches | fliissigen | festen 
in Stunden | Amalgam Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 


45¢ Amalgam, enthaltend | 2.10 | — 
4°), K, 2.06 2.26 

+ 40 ¢ Quecksilber | 2.10 2.40 
40¢ Amalgam, enthaltend | 


8.8 °), K 
+ 20¢ Queksilber 


| | 2.08 2.45 
| g 2.06 2.43 


Im Mittel: 2.08 2.39 
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Die Trennung des fliissigen Amalgams von dem festen war bei 
90° und bei 100° mit betrichtlichen Schwierigkeiten verkniipft, da 
die fliissige Lésung wegen ihres hohen Gehaltes an Kalium schon 
beim Abfiltrieren im Goochtiegel fest wurde. Daher wurde aufsen 
um den Tiegel ein Bleirohr von etwa 3 mm lichter Weite in mehr- 
fachen Windungen herumgelegt, durch welches die der Versuchs- 
temperatur entsprechende Heiztliissigkeit wihrend der ganzen Dauer 
des Absaugens hindurchflofs und die Temperatur des Tiegels so auf 
der gewiinschten Hohe erhielt. Das in dem Tiegel zuriickbleibende 
feste Amalgam haftete so fest an den Wandungen, dals es, um den 
Tiegel nicht zu zerstéren, herausgeschmolzen werden mulste. 
q Die folgende Tabelle enthilt eine Ubersicht tiber die in den 
beschriebenen Versuchen erhaltenen Mittelwerte und iiber die fiir 
die Léslichkeit des Kaliums in Quecksilber berechneten Zahlen. 





Proz. K, gefunden im Lislichkeit 


Berechnet 











Temperatur | fliissigen festen fiir in Quecksilber 
| Amalgam | Amalgam | Proz, K 

0° | 0.31 | 1.56 0.31 

20° | 0.47 | 1.55 | 0.48 

25° | 0.53 | 1.55 0.54 

30° | 0.56 | 1.57 0.56 

45.8° 0.80 1.57 | KHg,, 0.80 

561° 0.88 | 1.59 1.60°/, K 0.89 

60° | 1.02 1.58 1.03 

65° 1.23 1.61 1.25 

71° | 1.41 | es le 1.48 

13.5 ° | 1.64 | 1.86 KH gy 1.67 

74° | 1.71 | 1.88 1.91°), K 1.74 

is 4 75° | 1.85 | 2.05 | KHg, 1.88 
F 81° | 1.89 | 2.16 2.12 °/, K 1.93 
90° 2.01 2.43 KHg, 2.05 

99.8 ° 2.08 2.39 | 2.889, K | 2.12 


Die fiir die festen Amalgame gefundenen Zahlen, sowie der 
Verlauf der Léslichkeitskurve scheinen dafiir zu sprechen, dafs 
innerhalb des Intervalles 0 — 100° wenigstens zwei verschiedene 
krystallisierte Kaliumamalgame existieren. Vom Amalgam KHg,, 
liegt unter entsprechenden Bedingungen die obere stabile Existenz- 
grenze bei etwa 0°. Von diesem Punkte ab bis 71 resp. 73° ist 
KHg,, bestiindig; an dieses reiht sich ein sehr eng begrenztes 
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Kxistenzgebiet des Amalgams KHg,, an. Doch scheint andererseits 
dieser Auffassung besonders die Beobachtung unvertriglich gegeniiber 
zu stehen, dafs die Léslichkeitslinie von KHg,, sich unter gréfserem 
Neigungswinkel an diejenige des Amalgams KHg,, anschliefst.' 
[mmerhin wurde KHg,, noch in einzelnen, gut ausgebildeten Krystallen 
erhalten; es bildet sehr harte, kleine, metallglinzende Wiirfel, so 
dafs die Annahme, wonach KHg,, als einheitliche chemische Ver- 
bindung zu betrachten ist, einige Wahrscheinlichkeit fir sich hat. 

Oberhalb 75° dagegen scheint der Bodenkérper nicht mehr 
nach einfachen Verhialtnissen zusammengesetzt zu sein. Zwar passen 
die bei 75° und 81° erhaltenen Zahlen auf die Formel KHg,, die- 
jenigen von 90° und 99.8° auf den Ausdruck KHg,. Allein schon 
bei 81° haben die Analysen auch Werte ergeben (2.22, 2.38, 
2.15°/,), welche besser mit der Formel KHg, iibereinstimmen, so 
dafs die Existenz von KHg, vollkommen unsicher erscheint, zumal 
die festen Amalgame oberhalb 75° nicht mehr in einzelnen Krystallen, 
sondern nur noch in krystallinischen Massen auftreten. In der 
gleichen Weise hat sich auch kein Merkmal auffinden lassen, welches 
fiir das Bestehen des Amalgams KHg, spriache. Vielmehr hat es 
den Anschein, dals oberhalb 75° auch die feste Phase ihre Zusammen- 
setzung stetig findert. Somit ist vorliufig zwischen 0—100° nur 
die Existenz der Amalgame KHg,, und KHg,, als erwiesen zu 
betrachten. 

Schlielslich mége hier noch auf einen Umstand hingewiesen 
werden, welcher fiir die Beurteilung des Existenzbereiches der 
einzelnen krystallisierten Kaliumamalgame gleichfalls nicht ohne 
Bedeutung ist. Beim Natrium sowohl, wie beim Lithium bleibt die 
Differenz zwischen der Konzentration der gesiattigten Lésungen der 
Metalle und derjenigen der krystallisierten Amalgame innerhalb der 
Temperaturen von 0—100° stets eine betriichtliche. Der Gehalt 
des Amalgams NaHg, an Na, welcher 1.88 °/, betriigt, wird von der 
Lisung weder bei 40.5°, noch bei 100°, sondern erst etwa bei 150° 
erreicht, wihrend dies Amalgam nur bis etwa 40.5° bestindig ist. 
Anders dagegen beim Kalium. Die Léslichkeit dieses Metalles in 
Quecksilber steigt so stark an, dafs die Lésung bereits beim Um- 
wandlungspunkte des jeweiligen krystallisierten Amalgams die 
Konzentration des letzteren fast erreicht hat. KHg,, enthilt 
1.60°/, K und geht bei etwa 71° in KHg,, iiber; bei 73.5° enthalt 


' Osrwatp, Lehrbuch LI, 2, 441. — van’r Horr, Vorlesungen I. 60. 
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jie Liésung bereits 1.64°/, K. An der oberen Existenzgrenze von 
KHg,, bei 75° betrigt die Konzentration der Liésung 1.85 °/, K, 
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a Fig. 3. Lithiumamalgam. Kaliumamalgam. 

t wihrend sich fiir KHg,, 1.91°/, K berechnen; bei 81° hat dieselbe 

: diesen Wert bereits erreicht. Es ergiebt sich also auch schon 

id hieraus, dafs die beiden Amalgame KHg,, und KHg,, oberhalb 


jener Grenzen nicht mehr vorhanden sein kénnen. 


4. Rubidiumamalgam. 


Rubidiumamalgam ist bislang in der Litteratur nicht beschrieben 
worden. Seine Darstellung gelingt ohne Schwierigkeit durch Elektro- 
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lyse einer gesittigten, wiisserigen Chlorrubidiumlésung in dem nun 
schon mehrfach erwihnten' Apparate, wenngleich die Ausbeute zu 
wiinschen tibrig lifst. Das in entsprechender Weise hergestellte 
fliissige Amalgam setzte bei stundenlangem Abkiihlen in einer 
Kaltemischung ein schén krystallisiertes Amalgam ab, welches aus 
gut ausgebildeten, silberglinzenden Wiirfeln von wechselnder Gréfse 
bestand und nach der Analyse 3.38, 3.35, 3.37, 3.44°/, Rb enthielt. 
Das Amalgam gleicht nicht nur in seinem dufseren Ansehen, sondern 
auch in seinem Verhalten dem Amalgam KHg,, ganz aulserordentlich; 
wie dieses zersetzt es sich und schmilzt es schon bei niedriger 
Temperatur, ein Hinweis darauf, dafs beim Rubidium wie beim 
Kalium innerhalb 0—100° mehrere krystallisierte Amalgame existieren 
kénnen; zugleich aber auch ein weniger willkommenes Anzeichen 
dafiir, dafs das vorliegende Amalgam fiir die Léslichkeitsbestimmungen 
nicht sehr weit reichen wiirde. Dieser Umstand, sowie die bisher 
nur geringe Ausbeute an festem Amalgam haben die Untersuchung 
desselben noch nicht tiber die ersten Anfinge hinauskommen lassen. 
Die urspriinglich erhaltene Amalgamlisung scheidet zwar in den 
meisten Fillen festes Amalgam ab, aber gewodhnlich nur in sehr 
kleinen Krystallen, welche sich beim Abfiltrieren aufserst schnell 
an der Luft oxydieren und dann fir die fernere Verarbeitung 
unbrauchbar sind. Zu verwenden sind nur die gréfseren, oxydfreien 
Krystalle, da sich nur so zuverliissige Resultate erhalten lassen, 
zumal fir die einzelnen Versuche nur geringe Mengen an Material 
zur Verfiigung standen. 

Die durch Abkithlen der Amalgamlésung unter 0° erhaltenen, 
oben bereits beschriebenen Krystalle wiesen, wenn lediglich durch 
Absaugen von der Mutterlauge befreit, im Mittel einen Gehalt von 
3.39 °/) Rb auf. Den friiher gemachten Erfahrungen entsprechend 
erhéhte sich dieser Gehalt, wenn gleichzeitig noch abgeprefst wurde, 
und ebenso wurde in dem bei O° auskrystallisierten Amalgam, 
genau wie beim Kaliumamalgam, eine gréfsere Menge Rubidium 
gefunden. Es liegt demnach in dem ersteren ein Rubidiumamalgam 
RbHg,,, fiir welches sich 3.43 °/, Rb berechnen, vor, welches aber schon 
bei O° nicht mehr bestindig ist. Bei einem Schmelzversuch wurde 
allerdings erst bei 38° eine Abscheidung von verfliissigtem Amalgam 
bemerkt, wihrend bei 45° die Masse einen dicken Krystallbrei bildete, 
welcher bei 53° geschmolzen war. Allein dies hingt mit der schon 


‘Le S. 800 ff. 
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jfter betonten Fahigkeit der krystallisierten Amalgame zusammen, 
Mutterlauge aufzusaugen und festzuhalten. 
Die Versuchsreihen bei 0° und 25° ergaben die nachstehenden 





Zahlen: 
Versuchsreihe bei 0°. 
Dauer des Proz. Rb, gefunden im 
Angewandtes - 
ne ell Versuches fiissigen festen 
in Stunden Amalgam Amalgam 





| < | 0.91 8.54 
15 g RbH¢g,, | | 8 0.91 | 3.58 
+ og (Quecksilber | 8 | 0.94 3.61 
5 | — 3.52 
Im Mittel: 0.92 | 3.56 
Versuchsreihe bei 25°. 
A ~~ Dauer des Proz. Rb, gefunden im 
ngewandtes 

ore ian Versuches fliissigen | festen 

. in Stunden | Amalgam | Amalgam 
20 g Amalgam, 18 | 1.85 3.80 
enthaltend 3.55 °/, Rb, 20 | 1.36 3.77 
+ 5g Quecksilber | 20 | 1.39 3.84 
Im Mittel: 1.37 | 3.80 


Aus diesen Zahlen geht einerseits hervor, dals die Konzentra- 
tion der Lisungen von Anfang an eine ungleich hdhere, wie bei 
den tibrigen Alkaliamalgamen ist, und andererseits, dafs bei 0° schon 
nicht mehr das Amalgam RbHg,,, sondern ein quecksilberarmeres 
vorliegt. Jedoch sind die Versuche noch nicht zahlreich genug, um 


zwischen den beiden Mdglichkeiten zu entscheiden, ob von O0—25 


die Amalgame RbHg,, und RbHg,, — berechnet 3.73 resp. 
4.09 °/, Rb — bestehen, deren Gebiete nicht genau begrenzt sind, 
oder ob, wie beim Kaliumamalgam oberhalb 75°, die Zusammen- 
setzung des festen Rubidiumamalgams schon bei diesen niederen 


Temperaturen sich kontinuierlich ‘ndert. 


Es darf daher vorliufig nur die Existenz von RbHg,, als hin- 
linglich sichergestellt betrachtet werden. 








-_— 2 am 


Bei einem Vergleiche der Alkalimetalle in Bezug auf ihre 
Léslichkeit in Quecksilber ergiebt sich, wie die nachstehende Zu- 
sammenstellung zeigt, dafs dieselbe mit zunehmendem Verbindungs- 
gewicht steigt. 





‘Temperatur 


0° 0.04 0.54 0.31 
25° 0.07 ' 0.65 0.54 
65° 0.11 0.86 1.25 

100° 0.13 1.11 2.12 














Doch sind weitere zahlenmifsige Beziehungen nicht vorhanden. 
Im iibrigen offenbart sich auch in der Amalgambildung die engere 
Zusammengehoérigkeit zwischen Lithium und Natrium einerseits, 
Kalium und Rubidium andererseits. Aufser NaHg, bildet das 
Natrium noch das Amalgam NaHg,., welches mit LiHg, nicht nur 
hinsichtlich der Formel, sondern auch in der Krystallform tiberein- 
stimmt. Demgegeniiber bilden Kalium und Rubidium unter den- 
selben Bedingungen bei weitem quecksilberreichere Amalgame, wie 
KHg,,, KHg,,, RbHg,,, deren gemeinschaftliche Krystallform der 
Wiirfel ist, und deren Existenzgebiet, verglichen mit demjenigen von 
NaHg, und LiHg,, ein ungleich geringeres ist. Alle bisher be- 
schriebenen krystallisierten Amalgame zersetzen das Wasser nur 
iiulserst langsam.. 


ll. Amalgame der Erdalkalimetalle. 


(Gemeinschaftlich mit H. I@GEna.)? 


Von den Erdalkalimetallen bilden Magnesium und Calcium 
Amalgame, welche sich an der Luft so leicht und schnell zersetzen, 
dafs es aufgegeben werden mufste, die Léslichkeit derselben in 
Quecksilber niher zu untersuchen. Zudem ist es diufserst schwierig, 
wenn nicht unmdglich, Calciumamalgam in gréfserer Menge und 
von einer Beschaffenheit herzustellen, wie es fiir die Zwecke dieser 


' Berechnet. 
* Vergl. dessen Dissertation: Beitriige zur Kenntnis der Amalgame der 
alkalischen Erden, des Zinks und des Cadmiums. Géttingen 1899. 
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Untersuchungen erforderlich ist. Zwar hat Frrkr! inzwischen 
durch Elektrolyse einer Chlorcalciumlésung eine verdiinnte Lésung 
von Calciumamalgam in Quecksilber erhalten und daraus durch 
Abdestillieren des Quecksilbers im Vakuum ein festes Calciumamalgam 
von der angeblichen Zusammensetzung Ca,Hg, dargestellt. Allein 
er beschreibt dasselbe als eine graue, porése Masse, und es dari 
daher nach ihnlichen Erfahrungen, welche wir beim Strontiumamalgam 
gemacht haben, vermutet werden, dafs die beschriebene Substanz 
zu einem nicht unbetrichtlichen Teile oxydiert gewesen ist. Derartige 
Priparate lassen sich aber fiir Léslichkeitsbestimmungen nicht ver- 
wenden. Mit dem Calciumamalgam haben wir uns daher nicht 
weiter beschiaftigt. 

Hinsichtlich des Magnesiumamalgams eribrigt es nur, einige 
Erfahrungen mitzuteilen, welche wir bei der Darstellung des Amal- 
gams gemacht haben. 

Die Leichtigkeit der Bildung und die Bestindigkeit der 
Amalgame nimmt in der Reihe der Erdalkalimetalle mit steigendem 
Atomgewicht zu. Demgemils war es méglich, die Zusammensetzung 
der Strontiumamalgame und ihre Léslichkeit genauer, wenn auch 
noch nicht vollstindig festzustellen und die Untersuchung des 
Baryumamalgams ohne erhebliche Schwierigkeiten durchzufihren. 


1. Magnesiumamalgam. 


Uber das Magnesiumamalgam finden sich nur spirliche Angaben 
in der Litteratur. Kuaver? hat es zuerst durch Einwirkung von 
Natriumamalgam auf eine Liésung von Magnesiumsulfat dargestellt 
und giebt an, dafs er aus dem Amalgam durch Destillation metallisches 
Magnesium gewonnen habe. | 

Etwas eingehender haben sich Wankiyn und CHapman® bei 
Gelegenheit ihrer Untersuchungen iiber das Magnesium mit dem 
Amalgam beschiftigt. Dasselbe entsteht nach ihnen bei der Kin- 
wirkung von oxydfreiem Metall mit Quecksilber langsam in der Kilte, 
schnell und unter heftiger Reaktion, vergleichbar derjenigen zwischen 
Natrium und Quecksilber, beim Erhitzen des Quecksilbers auf seinen 
Siedepunkt; es verliert selbst bei einem Gehalte von nur 0.5°/, 
Magnesium an der Luft augenblicklich seinen Glanz, indem es zu 








' Compt. rend. 127, 618. 
2 Ann. Chem. 10, 91. 


5 Journ. Chem. Soe. 19, 144. 
Z. anorg. Chem. XXV. 
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einer schwammigen Masse anschwillt, und zersetzt Wasser heftig 
und unter starker Erwirmung, welche sich bis zum Sieden steigern 
kann. 

Das Magnesiumamalgam auf elektrolytischem Wege herzustellen, 
gelang uns nicht; ebenso wirkte Magnesiumstaub auf Quecksilber 
selbst beim Erwirmen auf 300° nicht ein, augenscheinlich, weil die 
einzelnen Metallteilchen mit einer schiitzenden Oxydschicht umgeben 
waren. Schon Wanktyn und Cuapman_ heben hervor, dafs 
nur vollstindig oxydfreies Magnesium mit Quecksilber in Reaktion 
tritt. Auch Magnesium in Bandform, welches vermittelst Schmirgel- 
papier, Alkohol und Ather sorgsam gereinigt war, wird vom Queck- 
silber erst beim Erhitzen itiber 300° lebhafter angegriffen, ohne dafs 
jedoch eine heftige Reaktion, geschweige denn eine Feuererscheinung 
dabei zu beobachten gewesen wire. Die Léslichkeit ist selbst bei 
dieser hohen Temperatur gering und betragt etwa 1°/,. Das 
erhaltene Amalgam zeigte alle von WaNnkLYN und CHAPMAN 
erwihnten, mifslichen EKigenschaften, tiberaus grofse Empfindlichkeit 
gegen Wasser und gegen den Sauerstoff der Luft. Wurde das fliis- 
sige Amalgam noch heifs in luftdicht schliefsende Praparatengliaser 
gebracht, so tiberzog es sich zwar sofort mit einer starken Oxyd- 
schicht, blieb aber unter dem Schutze derselben vor einer weiteren 
schnellen Zersetzung bewahrt. Uberliefs man es so einige Tage 
bei Zimmertemperatur der Ruhe, so schied es einen krystallinischen 
Bodenkérper aus, welcher sich bei méglichst schnellem Arbeiten 
durch Abfiltrieren vermittelst des Goochtiegels von der Mutterlauge 
befreien liefs, ohne sich merklich zu veriindern. Durch Titration 
kann der Gehalt des Amalgams an Magnesium nicht bestimmt 
werden; bei der Zersetzung durch Salzsiure scheidet sich namlich 
ein grauschwarzer Schlamm von fein verteiltem Quecksilber und 
Quecksilberoxydul in solcher Menge ab, dafs spaiter der Farben- 
umschlag nicht mehr scharf zu erkennen ist. Das krystallisierte 
Amalgam wie die Mutterlauge wurden daher vermittelst Salzsiure 
zersetzt, die entstandene Chlormagnesiumlésung abfiltriert und das 
Magnesium darin in der iiblichen Weise als Phosphat bestimmt. 
Wanach enthielt das krystallinische Amalgam 1.87°/,, die Mutterlauge 
0.313°/, Mg. Fiir MgHg, berechnen sich 1.98°/, Mg. Weitere Ver- 
suche sind aus den oben angefiihrten Griinden unterblieben, obwohl 
anfangs mit Riicksicht auf die Stellung des Magnesiums einerseits 
zu den eigentlichen Erdalkalimetallen, andererseits zu den Metallen 
der Zinkgruppe gerade vom Magnesiumamalgam interessante Autf- 
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schltisse in Bezug auf seine Zusammensetzung und Liéslichkeit er- 
wartet wurden. Die grofse und unerwartete Zersetzungsgeschwindig- 
keit des Magnesiumamalgams erscheint um so bemerkenswerter, als 
allgemein in den Amalgamen der Erdalkalimetalle, ja sogar in denen 
der Alkalimetalle die Reaktionsfahigkeit dieser Elemente in bedeu- 
tendem Mafse herabgesetzt wird. Das Magnesiumamalgam oxydiert 
sich etwa so lebhaft, wie ein konzentriertes Kaliumamalgam, welches 
freies Kalium enthialt. 


2. Strontiumamalgam. 


Beim Strontiumamalgam wie beim Baryumamalgam erregt eine 
neue Erscheinung Interesse. Die Lisungen dieser Amalgame und 
namentlich diejenigen des Baryumamalgams zeigen in hohem Grade 
die Neigung, iibersiittigt zu bleiben, eine Kigenschaft, welche wir 
bei den Amalgamen der Alkalimetalle bisher nicht beobachtet haben. 
Die bei héherer Temperatur hergestellten gesiittigten Lisungen 
kénnen bis auf Zimmertemperatur, ja bis auf 0° abgekiihlt werden, 
ohne dafs eine Abscheidung der festen Phase erfolgt. Wird ein 
Krystall in die Lésung eingesiit, so beginnt die Krystallisation. 
Dieselbe vollzieht sich aber nur langsam und allmihlich; oft sind 
mehrere Tage nétig, ehe sich vollstiindiges Gleichgewicht zwischen 
Mutterlauge und Bodenkérper hergestellt hat. In keinem Falle 
konnte eine schnelle oder plétzliche Ausscheidung des festen Amal- 
gams, &hnlich der beschleunigten Krystallisation iibersittigter Salz- 
lésungen, bei Kinsaat eines Krystalles beobachtet werden. Im iibrigen 
aber ist die Erscheinung eine vollkommen analoge. 


Bei den Léslichkeitsbestimmungen war auf diesen Umstand in 
gebiihrender Weise Riicksicht zu nehmen, wenn fiir den Versuch 
libersittigte Lésungen angewendet wurden. Bei der Langsamkeit, 
mit welcher sich bei diesen die Umwandlung aus dem metastabilen 
in den stabilen Zustand! vollzieht, war es geboten, die bei niederer 
Temperatur erhaltenen Mutterlaugen, welche von der festen Aus- 
scheidung abfiltriert und scheinbar nicht mehr iibersittigt waren, 
dennoch aufs neue dem Versuche zu unterwerfen, da sie in einigen 
Killen bei geniigend langer Dauer desselben wieder aufs neue 
krystallisiertes Amalgam absetzten. Das Verhalten des Baryum- 
amalgams bei 0° ist hierfiir ein ausgezeichnetes Beispiel. 


' Vergl. Ostwatp, Zeitschr. phys. Chem, 22, 302 ff. 
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In Bezug auf die Ausfiihrung der Analysen ist Neues nicht zu 
bemerken. Durch Kontrollversuche, bei denen sowohl das Erd- 
alkalimetall, wie auch das Quecksilber bestimmt wurde, tiberzeugten 
wir uns, dals die Resultate, welche nach dem schon 6fter ange- 
gebenen analytischen Verfahren erhalten werden, auch beim Strontium- 
und Baryumamalgam an Genauigkeit den Anforderungen geniigen. 


en 


Darstellung des Strontiumamalgams. Auf die Alteren 
Arbeiten von R. Borrger! und von FRranz,? welche Lésungen von 
Chlorstrontium vermittelst Natriumamalgam zersetzten und so wenig 
haltbare Strontiumamalgame erhielten, darf hier nur hingewiesen 
werden; auf die schon in der ersten Abhandlung erwihnte*® neuere 
Untersuchung von Guntz und Frrke* wird spiter noch zuriick- 
zukommen sein. 

Uber die Darstellung des Strontiumamalgams durch Elektrolyse 
einer gesiittigten Chlorstrontiumlésung haben wir bereits friher® 
einige Angaben gemacht und schon hervorgehoben, dafs dieselbe 
erheblich gréfseren Schwierigkeiten begegnet, als diejenige des 
Baryumamalgams. Diese Schwierigkeiten haben sich auch bei 
wiederholten Darstellungen nicht véllig beseitigen lassen. Um eine 
geniigende Ausbeute an Amalgam zu erhalten, wurde schliefslich so 
verfahren, dafs der Elektrolyt etwa alle halben Stunden erneuert 
wurde. Auf diese Weise wurde es méglich, die Versuchsdauer auf 
etwa 4 Stunden zu steigern und die Quecksilberlésung an Amalgam 
wesentlich anzureichern. Freilich entwickeln sich wihrend dieser 
ganzen Zeit an der Kathode grofse Mengen von Wasserstoff, und 
die Entwickelung nimmt gegen Ende des Versuches so zu, dafs 
derselbe nach 4 Stunden abgebrochen werden mufs, da dann infolge 
der Wechselwirkung mit Wasser mehr Amalgam zerstért, als neues 
gebildet wird. Bei einer Spannung von 8 Volt betrug die Strom- 
stiirke etwa 5 Amp. Das erhaltene Gemisch von festem und fliis- 
sigem Amalgam bildet, weil das feste Amalgam anscheinend aus 
dicht verfilzten, weichen Niidelchen besteht, das fliissige Amalgam 
aber iibersiittigt und dickfliissig ist, wie friiher bereits erwihnt, 


' Journ. prakt. Chem. 1, 305. 
Journ. prakt. Chem. 107, 258. 
S. 308. 

Bull. Soe. Chim, 1897, 390. 
l. e. S. 805. 
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einen zihen Brei, welcher sich ungemein leicht an der Luft oxy- 
diert, indem er sich mit einer grauschwarzen Haut iiberzieht, gegen 
Wasser aber so wenig empfindlich ist, dafs er damit gewaschen 
und von anhangender Salzlésung, wie von der entstandenen Oxyd- 
schicht befreit werden kann. Die letzten Reste Wasser wurden 
durch sorgfaltiges Abtupfen mittels Fliefspapier so gut als miég- 
lich entfernt, und das so gereinigte Priiparat fiir den jeweiligen 
Gebrauch in gut schliefsenden und méglichst voll gefillten Glisern 
aufbewahrt. Das Amalgam ist nicht lange haltbar, es zerfillt all- 
mihlich unter Abscheidung von Quecksilber in schwarze, voluminése 
Klumpen, welche aus einem Gemenge von Strontiumhydroxyd, 
Strontiumkarbonat, Quecksilber und Quecksilberoxydul bestehen. 
Das urspriinglich erhaltene Amalgamgemisch durch Abfiltrieren oder 
Absaugen zu trennen, gelang wegen der eigentiimlichen Beschaffen- 
heit desselben nicht. Liafst man dagegen das Gemisch nach ge- 
hériger Reinigung einige Tage ruhig stehen, so vollzieht sich eine 
langsame, aber stetige Umwandlung. An Stelle der zihen, butter- 
ihnlichen Masse entsteht eine verhiltnismalsig leicht bewegliche 
Lésung, aus welcher sich das feste Amalgam in iiberaus harten, 
silberglanzenden Krystallen abscheidet. Diese bilden schiefwinkelige 
Tafeln mit aufgesetzten Pyramiden, erreichen bis zu '/, cm Kanten- 
lange und lassen sich ohne Schwierigkeit von der Mutterlauge durch 
Absaugen trennen; von einer anhaftenden Oxydschicht kénnen sie 
durch vorsichtiges Abwischen mit Filtrierpapier befreit werden. Sie 
enthalten nach den Analysen im Mittel 3.3—3.4°/, Sr und ent- 
sprechen somit der Formel SrHg,,, fiir welche sich 3.51 °/, Sr be- 
rechnen. 

Das Amalgam SrHg,, schmilzt sehr niedrig; es beginnt bei 60° 
zu zerfallen und ist bei 70° vollkommen geschmolzen. Fiir den 
Schmelzversuch mufs es mit Stein6dl iiberschichtet werden, da es 
sich sonst beim Erhitzen an der Luft vollstindig oxydiert; selbst 
unter Steinél, das jahrelang tiber Natrium aufbewahrt worden war, 
trat beim Erhitzen in der Nihe der Schmelztemperatur unter 
Wasserstoffentwickelung eine langsame Zersetzung des Amalgams ein. 

Da somit vorauszusehen war, dafs dasselbe fir die Léslich- 
keitsbestimmungen nur etwa bis 50° ausreichen wiirde, so wurde 
versucht, durch Abdestillieren von Quecksilber, da ein anderer Weg 
nicht méglich war, ein héher konzentriertes Strontiumamalgam zu 
gewinnen. 

Hierzu ist das unmittelbar durch Elektrolyse hergestellte Ama!- 
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gamgemisch nicht zu verwenden, weil es nicht véllig vom Wasser 
befreit werden kann und sich daher beim Erhitzen zersetzt; man 
war vielmehr gendtigt, von den kompakten und sorgfiltig gereinigten 
Krystallen SrHg,, auszugehen. Dieselben wurden der Destillation 


unter vermindertem Druck, wie sie bei organischen Arbeiten so hautig 
ausgetiihrt wird, unterworfen. Die Vorlage war an den Destillations- 
kolben direkt angeschmolzen: dieser wurde zum Teil mit Asbest um- 
kleidet und vermittelst eines Luft- oder Metallbades erhitzt. Vor 
Beginn der Destillation wurde die Luft in dem Apparat durch sorg- 
faltig gereinigten und getrockneten Wasserstoff verdringt und dieser 
auch wihrend der Operation in schwachem Strome durch die Kapillare 
eingeleitet. Zwischen die Wasserstrahlpumpe und die Destillations- 
vorlage war ein Chlorcalciumrohr eingeschaltet. Unter 10—12 mm 
Druck destillierte zwischen 180—190° Quecksilber in regelmalsigen 
Tropfen ab; nach 2—38 Stunden verlief die Destillation langsamer. 
Dann wurde die Temperatur wahrend 3/, Stunde bis auf 250° ge- 
steigert und der Versuch danach beendet, weil einerseits bei dieser 
T'emperatur kein Quecksilber mehr iiberging, andererseits die Kon- 
zentration des zuriickgebliebenen Amalgams fiir unsere Zwecke mehr 
uls ausreichend war. Das letztere stellte eine harte, graue, pordése, 
feste Masse dar, an welcher sich an einzelnen Stellen, so besonders 
in den Hohlriitumen und an den Bruchflachen, ein deutlicher Metall- 
schimmer zeigte, und welche so fest an dem Glase haftete, dafs zu 
ihrer Gewinnung der Destillationskolben geopfert werden mulste. 
Ks enthielt 15°/, Sr und wiirde etwa der Formel Sr,Hg, ent- 
sprechen, fiir welche sich 14.87°/, Sr berechnen. Da dieses Pri- 
parat wegen seiner hohen Empfindlichkeit — es zersetzt schon bei 
gewohnlicher ‘Temperatur das Wasser stiirmisch und unter Auf- 
zischen und oxydiert sich an der Luft sehr energisch und unter 
starkem Erhitzen — sehr schwierig zu handhaben ist, so wurde 
bei spiteren Darstellungen auf minder konzentrierte Amalgame hin- 
gearbeitet und so Substanzen mit einem Gehalt von 6—10°/, Sr 
gewonnen. Auch diese zersetzen sich an der Luft und mit Wasser 
noch sehr lebhaft, lassen sich jedoch unter Steinél ohne sichtbare 
Veriinderung aufbewahren. Allein fiir die Untersuchung der Lés- 
lichkeit ist auch dergestalt vor Zersetzung geschiitztes Amalgam 
nicht brauchbar; denn es wird weder von Quecksilber benetzt, noch 
luifst es sich mit demselben mischen. Auch haftet das Steinél dem 
Amalgam intolge der pordsen Beschaffenheit desselben aufserordent- 
lich fest an und lafst sich auch durch Ather nicht entfernen, weil 
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dieser seinerseits das Amalgam lebhaft angreift. Auch das ur- 
spriingliche Amalgam, so wie es durch die Destillation erhalten 
wird, lést sich, selbst wenn es sofort weiter verarbeitet wird, nur 
schwierig in Quecksilber auf. Es kann nicht so schnell zerkleinert, 
abgewogen und in die Versuchsgliser gefiillt werden, ohne dals es 
sich nicht dabei oberflichlich oxydiert hitte. 

Bei den folgenden Léslichkeitsversuchen wurden bis zu 56° das 
Amalgam SrHg,,, bei den héheren Temperaturen die durch Ab- 
destillation des Quecksilbers gewonnenen Priparate verwendet. 


Versuchsreihe bei 0°. 





Dauer des Proz. Sr, gefunden im 
Angewandtes V h | 2 
A ersucnes =| _sfliissigen festen 
malgam er | 

ae Amalgam 

100 g iibersiittigte {| 3, Fy 0.76 8.84 

Lésung, enthaltend 1 °/, Sr | 4"), | 0.72 8.45 

90 g iibersittigte Lisung, | he | . 
enthaltend 0.76 °/, Sr 7 | 0.72 5.40 
Im Mittel: 0.73 8.40 


Die gewonnenen Krystalle SrHg,, waren silberglianzend, sehr 
hart, bis zu 5g schwer und zeigten die sclion beschriebenen Formen, 
sie sind wahrscheinlich monoklin oder triklin. Das Strontium ist 
in viel hdherem Mafse in Quecksilber léslich, als das Baryum; denn 
der Gehalt der Baryumquecksilberlésung betrigt bei 0° nur 0.144°/, 
und bei 100° erst 1.26°/, Ba. Der dritte Versuch ist ein Beleg dafiir, 
dafs Strontiumamalgam iibersattigte Lésungen bildet, insofern die 
bei dem ersten Versuch erhaltene Lésung mit einem Gehalt von 
0.76°/, Sr noch festes Amalgam abschied, jedoch erst, nachdem sie 
drei Tage lang der Temperatur von 0° ausgesetzt worden war. 


Versuchsreihe bei 20—21°. 








\ P Dauer des Proz. Sr, gefunden im 
% p le a Versuches fliissigen festen 
8 in Stunden Amalgam Amalgam 

Je 70 ¢ iibersittigte 24 | 1.05 | 3.27 
Lésung, enthaltend 36 | 1.05 | (3.00)' 
1.2%, Sr 38 | 0.97 | — 

Je 100g verd. Amalgam, s 4 | 8.32 
enthaltend 1.2°/, Sr. und : rt a 

einige Krystalle SrHg,, = we 

Gd = 3! Tm Mittel: 1.02 8.33 


' Bei der Berechnung des Mittels, als offenbar zu niedrig, nicht beriicksichtigt. 
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Bei den drei ersten Versuchen hatte sich das feste Amalgam 
in Form eines feinen Krystallmehles abgeschieden, welches sich an 
der Luft so lebhaft oxydierte, dafs beim Abwiegen der Proben zur 
Analyse das Gewicht des Amalgams fortwihrend zunahm. Bei den 
beiden letzten Versuchen wurde die Lésung mit einigen Krystallen 
SrHg,, versetzt und der Ruhe tiberlassen; die alsdann erhaltenen 
Krystalle waren besonders gut ausgebildet und gaben bei der Analyse 
auch gute Werte. Wie bei den vorstehenden beiden Bestimmungen, so 
ist es auch bei der folgenden, sowie denjenigen des Baryumamalgams, 
welche innerhalb 0—35° ausgefiihrt wurden, vermieden worden, die 
Lisungen in fortwihrender Bewegung zu halten. Denn es wurde mehr- 
fuch die Beobachtung gemacht, dafs sich bei diesen niederen Tempera- 
turen, wenn andauernd geschiittelt wurde, die Bodenkérper in so fein- 
krystallinischer Form abschieden, dafs sie sich an der Luft lebhaft 
oxydierten, von der Mutterlauge sich nicht vollig befreien liefsen 
und daher haufig fiir die Analyse unbrauchbar waren. Es wurde 
nur fiir nétig befunden, die Versuchsdauer entsprechend linger aus- 
zudehnen und die Proben von Zeit zu Zeit kurz zu schiitteln, um 
sicher zu sein, dafs die Mutterlaugen nicht mehr iibersattigt waren. 


Versuchsreihe bei 30—31°. 











Dauer des | Proz. Sr, gefunden im 


Versuches fliissigen festen 
in Stunden _ Amalgam = Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 


70g tibersiittigte 


1.26 (2.89)! 
1.30 (3.12)! 


Lisung, enthaltend 
15°), Sr 


70 g¢ Mischung,? 1.23 3.41 
enthaltend 1.5 °)/, Sr 1.21 3.35 


50 g Mischung, 


. 3.49 
enthaltend 1.6°/, Sr 


Im Mittel: 1.25 | 8.42 


' Die beiden Proben waren noch andauernd geschiittelt worden, das feste 
Amalgam bestand anscheinend aus verfilzten Nadeln, die sich nicht absaugen 
liefsen; daher die niedrigen Analysenwerte, welche fiir die Berechnung des 
Mittels nicht beriicksichtigt wurden. 

* Diese Mischungen von festem Amalgam und ungesittigter Lésung wurden 
hier und im folgenden so hergestellt, dafs man, wie bereits erwihnt, die bei 
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Bei der letzten Bestimmung wurde ein besonders schén aus- 
gebildeter Krystall erhalten, welcher sich durch grofse Hirte aus- 
zeichnete, und dessen Gewicht 3 g betrug. Er enthielt 3.41°/, Sr 
und kam dem fiir SrHg,, berechneten Werte 3.51°/, demnach 
sehr nahe. 


Versuchsreihe bei 46°. 





Dauer des Proz. Sr, gefunden im 
Versuches fliissigen festen 
in Stunden Amalgam | Amalgam 


1.34 | 4.16 

Je 80g Mischung, | 1.32 | eo 
enthaltend 2°), Sr | 54s | 1.31 8.92 
61), | 1.35 3.87 


———_ + rn — — —_——— 


Im Mittel: 1.38 | 8.98 


Angewandtes 
Amalgam 


Bei dieser Temperatur ist das Amalgam SrHg,,, wie die in 
Betracht kommenden Zahlen zeigen, nicht mehr vorhanden. Ver- 
suche, welche bei 35°, 37.7° und 40° ausgefiihrt wurden, um die 
obere Existenzgrenze dieses Amalgams niher festzustellen, ergaben 
keine besseren Zahlen, als die oben mitgeteilten. Wahrscheinlich 
aber liegt der Umwandlungspunkt wenig oberhalb 30°. 


Leider sind die Eigenschaften der strontiumreicheren festen 
Amalgame sehr wenig erfreuliche; sie zeigen keine krystallinische 
Struktur mehr, oxydieren sich an der Luft ungemein leicht und 
halten die Mutterlauge so fest, dafs es nur mit grofsen Schwierig- 
keiten gelingt, eine Trennung zwischen Bodenkérper und Lésung 
zu erzielen. Die Mutterlaugen ihrerseits gehen, sobald die ‘Tem- 
peratur nur um ein geringes fallt, in einen halbfesten, zihen Zu- 
stand iiber; so wird z. B. bereits die bei 46° gesittigte Lésung beim 
Erkalten ganz kompakt. An diesen Ubelstinden wurde ein wenig 
dadurch gebessert, dafs beim Abfiltrieren der Goochtiegel in der- 
selben Weise vermittelst eines Bleirohres angewirmt wurde, wie 


entsprechend héherer Temperatur gewonnenen, gesiittigten Lésungen sich erst 
unter die Versuchstemperatur abkiihlen liefs und so den Uberschufs an festem 
Amalgam wieder zur Abscheidung brachte, ehe die eigentliche Bestimmung 
begonnen wurde. 
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dies beim Kaliumamalgam angegeben worden ist. Daher kénnen 
die bis 64.5° fiir die fliissigen Amalgame gefundenen Mittelwerte 
noch Anspruch auf angeniherte Richtigkeit machen; ebenso sind die 
Ergebnisse bei den festen Amalgamen bei 56°, 64.5° und 81° noch 
hinlanglich sicher. Dagegen waren bisher die oberhalb 81° erhal- 
tenen Zahlen so regellos, dafs davon abgesehen wurde, diese hier 
anzufiihren. 


Versuchsreihe bei 56°. 





Dauer des Proz. Sr, gefunden im 
Versuches fliissigen | festen 
in Stunden Amalgam Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 


Je 50 g Mischung, 3°), 1.52 4.79 
enthaltend 2°/, Sr \ 4 1.55 (4.46)! 


Je 50 g Mischung, | 3 -— 5.19 
enthaltend 3 °/, Sr 3"/, (1.39)! 5.06 


Je 50 g iibersiittigte 4"/, 1.42 4.90 
Lésung, enthaltend 3 °/, Sr | 5 1.57 4.86 


Im Mittel: 1.52 4.96 


Versuchsreihe bei 645°. 





Dauer des Proz. Sr, gefunden im 


Versuches fliissigen | festen 
in Stunden Amalgam | Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 


2 1.69 (4.10)! 
4"), (1.55) 5.22 
(1.48)! 5.08 
_ 5.66 


Je 80 g iibersittigte 
Lisung, enthaltend 
2.5 id P Sr 


Je 20 ¢ Amalgam, ent- 1.75 5.24 
haltend 9.72 °/, Sr und 1.73 5.26 
40 g¢ Quecksilber 5 | (1.58)! 5.66 


Je 15g a’ ent- ‘ | ; | 5.38 
haltend & °), Sr und | 7 5.21 
35 g Quecksilber 





~ Im Mittel: 1. | 5.88 


‘ Bei der Berechnung des Mittels, weil offenbar zu niedrig, nicht be- 
riicksichtigt. 
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Versuchsreihe bei 81°. 








Dauer des Proz. Sr, gefunden im 
Angewandtes ener ae 
as eaaerreness fliissigen festen 
Amalgam ‘» Stunde 
in Stunden Amalgam Amalgam 
| 3 1.71 5.00 
Je 10 g Amalgam, | 31/, 1.98 5.16 
enthaltend 6.3°/, Sr und 4 1.87 5.69 
10 h4 Quecksilber 4! . 1.82 (4.52)! 
| 5 1.67 5.27 
Je 20 g Amalgam, ad 
enthaltend 6.5°/, Sr und | . 1.72 “— 
30 ¢ Quecksilber ° nwe 4 
Im Mittel: 5.37 


Die Zahlen, welche bei 81° fiir die fliissigen Amalgame vor- 
stehend angefihrt wurden, sind aus einer grofsen Anzahl von Ver- 
suchen die héchsten; bei anderen Bestimmungen wurde nur ein 
Mittelwert von 1.63°/, Sr gefunden, welcher niedriger als der bei 
64.5° erhaltene ist. Die Ubereinstimmung bei den festen Amal- 
gamen war dagegen durchgehends besser. Unter diesen Verhiilt- 
nissen fiir die Léslichkeit des Strontiums in Quecksilber bei 81° 
einen Mittelwert abzuleiten, erscheint verfriiht; ebenso mufs es noch 
vorbehalten bleiben, die Ergebnisse bei 90° und bei 100° durch 
eine erneute Priifung sicher zu stellen. Die Léslichkeit des Stron- 
tiumamalgams hat demnach bisher nur bis 64.5° verfolgt werden 
kénnen. Was die Zusammensetzung der oberhalb 30° bestehenden 
festen Amalgame anlangt, so scheint bei jedem der untersuchten 
Temperaturpunkte ein neuer Bodenkérper vorzuliegen. Allerdings 
sind bei 64.59 und bei 81° Werte erhalten worden, welche unter 
einander verhaltnismifsig gut tibereinstimmen. Da indessen die 
ibrigen EKigenschaften dieser Substanzen keineswegs die Annahme 
unterstiitzen, dafs in iknen eine einheitliche chemische Verbindung 
vorliegt, so reicht jene Ubereinstimmung nicht hin, die festen Phasen 
bei 64.5° und bei 81° als nach einfachen Verhiltnissen zusammen- 
gesetzt zu betrachten. Dagegen spricht ferner noch der Umstand, 
dafs die gefundenen Werte es durchaus zweifelhaft lassen, welcher 
ormel das fragliche Amalgam entsprechen wiirde. Es berechnen sich 


' Siehe 8S. 42 Fufsnote. 






an Th = 


fiir SrHg, 5.17°/, Sr, 
Sr,zHg,, 5.50 °/, Sr 
SrHg, 5.87°/, Sr. 


Unter den 14 Bestimmungen, welche bei den genannten Tem- 
peraturen fiir die Zusammensetzung des festen Amalgams in Frage 
kommen, finden sich drei, welche zu der Formel SrHg, fihren 
wirden. Die iibrigen Werte wiirden sich noch am besten mit der 
Kormel Sr,Hg,, vereinigen lassen. Dieser Annahme steht jedoch 
die Erfahrung unvertriglich gegeniiber, dafs die durch die Analyse 
gefundenen Werte gegen die berechneten stets etwas zu niedrig, 
niemals zu hoch ausfallen. Demgemifs sprechen die vier Bestimmungen, 
welche 5.66, 5.66, 5.69 und 5,64°/, Sr ergeben haben, gegen die 
Kormel Sr,Hg,, und wiirden eher auf die Formel SrHg, hinweisen. 

Ks ergiebt sich somit, dafs vom Strontiumamalgam nur die 
stabile Existenz von SrHg,, bis 30° in Beriihrung mit fliissigem 
Amalgam feststeht, und dafs sich an dieses ein Gleichgewichtsgebiet 


zwischen zwei kontinuierlich veriinderlichen Phasen anzuschliefsen 


scheint (siehe Fig. 4, Seite 53). 
Auf die von Gunrz und FeErte! beschriebenen Amalgame 
SrHg,, und SrHg,, sind wir nicht gestofsen. SrHg,, ist nach der 


ganzen Art seiner Darstellung unzweifelhaft nichts anderes, als das 
noch nicht véllig von Mutterlauge befreite Amalgam SrHg,,. Auch 
das vermeintliche Amalgam SrHg,,, von dem seine Entdecker ge- 
nauere Eigenschaften nicht angeben, diirfte aus der Litteratur 
wieder zu streichen sein, da es keine einheitliche Substanz, sondern 
fraglos ein Gemisch von SrHg,, mit durch den Druck zersetztem 
Amalgam und nicht véllig abgeprefster Mutterlauge gewesen ist. 
Unter so willkiirlichen Bedingungen, wie die beiden genannten 
Forscher sie inne gehalten haben, darf man nicht erwarten, ohne 
weiteres einheitliche Amalgame zu erhalten, zumal nicht beim 
Strontiumamalgam, dessen Kigenschaften schon an sich schwierig sind. 
Die folgende Tabelle bedarf keiner Erlauterung. 


(Siehe Tabelle, S. 45.) 


3. Baryumamalgam. 


Die erste Methode zur Darstellung von Baryumamalgam riihrt 
von Davy? her. Er stellte kleine, aus Barythydrat, Chlorbaryum 


' Siehe 1. Abhandlg. 7. anorg. Chem. 17 (1898), 308. 
> Phil. Trans. 1808, 303. 
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Ubersicht tiber die erhaltenen Mittelwerte. 





Proz. Sr, gefunden im | Lislichkeit in 
oa Berechnet 
lemperatur ——fliissigen festen | Pe Quecksilber 

Amalgam Amalgam | Proz. Sr 
0, | O.T8 3.40 0.73 
20° 1,02 | 3.38 SrHgis 1.04 
30° 1.25 3.42 3.51 "/o 1.27 
46° 1.33 3.98 1.35 
56° 1.52 4.96 1.54 
64.5° 1.76 5.33 1.79 
81° -- | 5.37 — 


oder Baryumsulfat und Wasser geformte Schalen auf ein Platin- 
blech, welches den positiven Pol einer Voura’schen Batterie bildete, 
fiillte sie mit Quecksilber und verband dieses mit dem negativen 
Pol der Batterie. Bunsen! unterwarf einen mit Salzsiure ganz 
schwach angesiuerten Chlorbaryumbrei bei 100° der Elektrolyse 
unter Anwendung eines amalgamierten Platindrahtes. Das erhaltene 
Amalgam war krystallinisch und silberweils, seine Menge betrug jeweils 
bis zu 1 g. BérrGer* und Crookes*® gewannen es durch Zersetzung 
einer Chlorbaryumlésung vermittelst Natriumamaigam. Die Dar- 
stellung des Baryumamalgams fiir unsere Zwecke ist in der ersten 
Abhandlung* bereits beschrieben worden. Es hat sich auch hier 
niitzlich erwiesen, den Elektrolyten nach etwa je einer Stunde 6fters 
zu erneuern. Nach 5—6 Stunden wird die Operation unterbrochen, 
da dann, wie die lebhafte Wasserstoffentwickelung an der Kathode 
zeigt, die Zersetzung des Amalgams die Neubildung iiberwiegt. Das 
fertige Amalgam wird griindlich mit Wasser gewaschen und nach 
Kntfernung der letzten Reste desselben vermittelst Fliefspapier in 
gut schliefsenden Glasern aufbewahrt, ohne das feste von dem 
fliissigen zu trennen. Dies geschieht vielmehr erst unmittelbar vor 
der weiteren Verarbeitung. Auf diese Weise halt sich das Amalgam 
sehr gut; nur an der Obertlache und an den Glaswandungen findet 
eine geringe Zersetzung statt unter Bildung von Barythydrat, Baryum- 
karbonat und Quecksilber. Wird das feste Amalgam fiir sich auf- 
bewahrt, so tritt dieselbe Zersetzung, jedoch sehr viel schneller, ein, 


' Pogg. Ann. 92, 619. 
* Journ. prakt. Chem. 1, 305. 
* Chem. News 6, 194. 
* S$. 303. 










ee Se 


augenscheinlich wegen der vergréfserten Oberfliiche, welche dic 
Krystalle der Luft darbieten. Baryumamalgam lafst sich an de) 
Luft nicht umschmelzen, sondern zersetzt sich dabei sofort. 


Versuchsreihe bei 0°. 





Dauer des Proz. Ba, gefunden im 


Versuches fliissigen festen 
in Stunden Amalgam Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 


Ubersiittigte Lisung, 
enthaltend 0.16°), Ba 


0.15 


Ubersittigte Lisung, 0.15 4.61 
enthaltend 0.25°), Ba | 0.14 4.58 


Im Mittel: 0.15 4.60 


Urspriinglich waren 100g einer bei gewédhnlicher Temperatur 
gesiittigten Lésung 3 Stunden hindurch auf 0° abgekihlt worden. 
Nachdem sich aber wihrend dieser Zeit nichts ausgeschieden hatte, 
wurde festes Amalgam hinzugefiigt, das Ganze bis zur homogenen 
Lisung bis auf etwa 40° erwirmt und danach wiederum auf 0° 
abgekiihlt. Nach 3'/,stiindigem ruhigem Stehen hatte sich jetzt 


krystallisiertes Amalgam abgeschieden; die Mutterlauge enthielt 
0.184°/, Ba. Diese Lésung setzte nach weiteren 3 Stunden wieder 
Krystalle ab. Das Filtrat davon wies einen Gehalt von 0.166°/, Ba 
auf und war noch iibersittigt; denn nach 36 Stunden fanden sich 
nochmals Krystalle darin vor und der Gehalt an geléstem Baryum 
war auf 0.149°/, Ba gesunken. Dieser Wert erst entspricht dem 
(Hleichgewichte bei 0°; denn nunmehr setzte die Liésung, selbst 
nachdem ein Krystall hinzugefiigt worden war, nichts Festes mehr 
ab. Die in der ersten Abhandlung unter 0° mitgeteilten Zahblen 
sind daher alle zu hoch; die damals analysierten Lisungen waren 
libersiittigt gewesen. Das feste Amalgam liefs sich nur schwierig 
absaugen, die Werte bei 0° sind daher, wie sich alsbald zeigen 
wird, zu niedrig ausgefallen. 


(Siehe Tabelle, S. 47.) 


Bei diesen wie den folgenden Versuchen bis zu 35° wurde ein 
anhaltendes Schiitteln der Proben aus den frither! entwickelten 


' Siehe S. 40. 
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Versuchsreihe bei 20°. 























Dauer des Proz. Ba, gefunden im 
Angewandtes Vv h 
ereucnes fliissigen festen 
Amalgam ton ‘tena 
m ccEnces Amalgam Amalgam 
Ubersittigte Lésung, 
enthaltend 1.3 °/, Ba, 0.31 4.61 
Mischung,' enthaltend = | "0 —80 
1.3°/, Ba, 0.35 4.59 
20 g Amalgam, enthaltend 
4.8°), Ba, 50g Quecksilber 0.31 4.99 
Im Mittel: 0.32 | 4.73 


(;riinden vermieden. Bei einem friiheren, ohne diese Vorsichts- 
malsregel ausgefiihrten Versuche fielen die Zahlen ganz regellos 
aus, und das feste Amalgam konnte nur ein einziges Mal zur 
Analyse gebracht werden. Es ergab 4.98°), Ba. Die Lésungen 
waren ohne Ausnahme iibersittigt und lieferten viel zu hohe Werte, 
wie 0.92, 0.72, 0.48 und 0.45°/, Ba. 


| 
4 









1. Versuchsreihe bei 30°. 











Dauer des Proz. Ba, gefunden im 








Angewandtes Vv h 
ersuches tliissigen festen 
Amalgam in Gied | 
in Stunden = =§ Amalgam Amalgam 
Ubersittigte Lisung, — | 10 0.44 5.06 
enthaltend 1.3°/, Ba | 14 0.45 4.95 
Mischung, enthaltend 15 0.42 4.96 
1.3°/, Ba 12 0.48 - 










Im Mittel: 0.44 4.99 





Die nichsten Versuchsreihen bei 35° und 46° brachten fiir die 
testen Amalgame héhere Werte, welche zu der Formel BaHg,, 
lihrten, wihrend die bisherigen auf die Formel BaHg,, hinweisen, 
welche 5.00°/, Ba verlangt. Linerseits, um die Existenz des Amal- 
gams BaHg,, mit Sicherheit festzustellen, andererseits, um den Um- 
wandlungspunkt aufzufinden, bei welchem das eine Amalgam in das 
andere iibergeht, ist das Temperaturintervall zwischen 25 und 35° 
einer sorgfaltigen und erfolgreichen Untersuchung unterzogen worden. 













‘ Siehe Fufsnote 2, S. 40. 


ai, HE cake 


Beim Abfiltrieren des Amalgams wurde das Lederscheibchen im 
(Joochtiegel durch ein Stiickchen Leinwand ersetzt, da sich die 
Mutterlauge hierdurch besser durchsaugen liefs. Ein Abpressen 
der Krystalle wurde, wie friiher, vermieden. 


Versuchsreihe bei 25°. 





Dauer des Proz. Ba, gefunden im 


Angewandtes r | 
Versuches | fliissigen 


festen 
in Stunden | Amalgam | Amalgam 


Amalgam 


Ubersittigte Lésung 
bezw. Mischung, 


|| 4 (geschiittelt) | 0.34 | 4.97 
enthaltend 2.4 °/, Ba 


70 (in Ruhe) | 0.34 5.02 


2 (geschiittelt) | | 4.92 


22 (in Ruhe) | 4.97 


bezw. Mischung 


| 
| 
Ubersiittigte Liésung, | 
enthaltend 1.5 °/, Ba | | 


Ubersiittigte Lisung 


| 4 (geschiittelt) 

| 20 (in Ruhe) we 
a, Bee 

Im Mittel: 0.34 


bezw. Mischung, 
enthaltend 2.0°)/, Ba 





Versuchsreihe bei 27.6°. 





Dauer des Proz. Ba, gefunden im 


Angewandtes 
ANE V ersuches | fliissigen 


festen 


Amalgam a 
5 in Stunden Amalgam Amalgam 


Ubersittigte Lésung, 
bezw. Mischung, 
enthaltend 2°), Ba 


0.35 | 4.57 
0.35 4.92 


Im Mittel: 0.35 4.75 


Versuchsreihe bei 28.1°. 





Dauer des Proz. Ba, gefunden im 


Angewandtes 
iad Versuches 


Amalgam fliissigen festen 


in Stunden Amalgam Amalgam 
Ubersittigte Lisung 0.36 4.71 
f 7 


bezw. Mischung, 0.36 4.82 


enthaltend 2°), Ba 


Im Mittel: 0.36 4.77 














sen 








Versuchsreihe bei 29.2°. 











A at |  Dauer des Proz. Ba, gefunden im 
€ | 
Pyle va : | Versuches flissigen | festen 
. | in Stunden Amalgam Amalgam 

ish 4 =} : — ! | 
Ubersittigte Lésung | 0.38 er 

bezw. Mischung, ye | 4.76 (BaHg,,) 
enthaltend 2°), Ba Be | 087 5.81 (Baligy,) 


| | 


— —_ _ —————— 


Im Mittel: 0.38 


2. Versuchsreihe bei 30°. 








d | Dauer des Proz. Ba, gefunden im 
or | Versuches | fliissigen festen 
8 | in Stunden Amalgam | Amalgam 
Ubersittigte Lésung ar 
bezw. Mischung, . | rs | "4 
enthaltend 2°/, Ba | | | 381 
a? er a Ee a 


Fiir BaHg,, berechnen sich 5.39°/, Ba. Bei der ersten Ver- 
suchsreihe bei 30° sind fiir das feste Amalgam allerdings niedrigere 
und auf die Formel BaHg,, stimmende Werte gefunden worden. 
Allein die jetzigen haben ohne Zweifel gréfseren Anspruch auf 
Richtigkeit, da die Versuche mit der erdenklichsten Sorgfalt durch- 
gefihrt wurden. Es ergiebt sich also, dafs bis 29° das Amalgam 
BaHg,, den Lésungen das Gleichgewicht halt und zwischen 29—30° 
in das Amalgam BaHg,, iibergeht. Bei 29.2° sind beide Amalgame 
neben einander aufgefunden worden. Das Amalgam BaHg,, wird 
meist als ein Konglomerat von silberglinzenden, wiirfelférmigen 
Krystallen erhalten; einzeln ausgebildete Individuen sind selten; 
manchmal schien es in besonderen, kleinen, glimmerartigen Kry- 
stallen aufzutreten. 


Bei den folgenden Versuchen ist nunmehr immer das Amalgam 


BaHg,, als Bodenkérper isoliert worden, welches demnach zwischen 


3O—100° die bestiindige. feste Phase bildet. 
Z. anorg. Chem. XXYV. 









Versuchsreihe bei 385°. 
































Dauer des 











A P Proz. Ba, gefunden im 
ya is Versuches flissigen |  festen 
—— in Stunden | Amalgam | Amalgam $ 
Ubersiittigte Lésung, | | | 4 
enthaltend 2.4°/, Ba, ‘ aie state ; 
| a 
mary 20 cm ** 5.30 : 
enthaltend 2.4 °/, Ba | | 
Im Mittel: 0.46 | 5.34 


Versuchsreihe bei 46°. 




















=— — _-— _—— or 
A P | Dauer des | Proz. Ba, gefunden im 
jens lig | Versuches | fliissigen festen 
5 in Stunden | Amalgam Amalgam 
Je 60 g tibersiittigte | 2 | 0.51 | — 
Lisung, 2°/, 0.53 — ] 
enthaltend 1.4 °/, Ba, 4"), 0.51 5.29 3 
Je 60g Mischung, 5 | 0.52 5.20 . 5 
enthaltend 1.4°/, Ba 6"), | 0.53 5.20 j 
| ho sgflogs!): seaglont!, otelimnaliliaalie Heme?'oc fot! oaiages 


Versuchsreihe bei 56°. 















Dauer des | 


Angewandtes Citinitien Altissigen 
Amalgam _ in Stunden Amalgam 
| } o- 
"ls | 0.69 
Je 80g tibersittigte | 2 0.70 
Lisung oder Mischung, 2'/, 0.68 
enthaltend 1 °/, Ba | 3 0.67 
6 0.67 


Im Mittel: 0.68 








Proz. Ba gefunden im 


festen 
| Amalgam | 


: a 


| 5.30 
5.29 
5.20 








iain WA ie 






Versuchsreihe bei 65°. 























Dauer des Proz. Ba, gefunden im 





| 
Angewandtes | | 
| Versuches _—s_sfiiissigen' | festen 
Amalgam S24 ee | | 
in Stunden Amalgam . Amalgam 
Je 80g Mischung, | 4 0.82 5.18 
F enthaltend 1.4°/, Ba, 6 | 0.83 | 5.17 
. Je 80g ibersittigte 
: sisi 3 0.85 vo 
: Lésung, 4 Rar 
3 enthaltend 1.15 °/, Ba, 2 7} aie 
4 75 g iibersittigte Liésung. - | lal 
| enthaltend 2°/, Ba, I4 7" — 
‘ 80 g iibersittigte Lésung, | ; 
2 enthaltend 1.5 °/, Ba, . one ase 
50 g Mischung, } . r | 
enthaltend 1.4°/, Ba | ee n50 
| Taper get Im Mittel: 083 | 5.26 


Versuchsreihe bei 81°. 





Dauer ee : Proz. Ba, gefunden im 








oo Versuches fliissigen | festen 

| in Stunden Amalgam | Amalgam 
ee ————$—$—$—$—— —- : ———— ; 
: : or 
. Je 60g iibersiittigte | | 2 | wn | 5 Te 
| Lisung oder Mischung, | | nae ree 
| enthaltend 1.5°/, Ba | | , pi i 

‘ ° ~. 

Im Mittel: 0.97 | 5.26 


Versuchsreihe bei 89.5°. 





Dauer des Proz. Ba, gefunden im 





a Versuches fliissigen festen 
& in Stunden Amalgam | Amalgam 
1 . ~ we 
Je 50g tibersiittigte | +s ~ mae 
Lisung oder Mischung, ¢ | F 107 ryene 
enthaltend 2.4°/, Ba | | ; sah ar 


Im Mittel: 1.06 5.26 










mm. 





Versuchsreihe bei 99°. 





























5 , Dauer des | Proz. Ba, gefunden im 
pene ag Versuenes fliissigen | festen 
. in Stunden Amalgam | Amalgam 
1 | 7 
Je 50g tibersittigte | Vile — we : 
] 3 ] . Mi h 2"), 1.23 5.36 4 
zosung oder Msc ung, 93) 1.22 “hi § 
enthaltend 2.5°/, Ba pli ; é 
6 1.29 — 7 
| ars ee \ 

Im Mittel: 1.26 5.34 


Das Amalgam BaHg,, liefs sich in allen Fallen ohne Schwierig- 
keit durch Filtrieren von der Mutterlauge trennen. Es krystallisiert 
in schénen, silberglinzenden, harten Wiirfeln mit vielfach abge- é 
stumpften Kanten und Ecken, oxydiert sich an der Luft sehr 
energisch, wird jedoch vom Wasser nur fufserst langsam zersetzt. 

In der folgenden Tabelle sind wiederum die erhaltenen Mittel- 
werte zusammengestellt worden. 





Loéslichkeit in 


Proz. Ba, gefunden im 






























at Berechnet : 
l'emperatur fliissigen festen fiir Quecksilber 
Amalgam Amalgam Proz. Ba 
0° | 0.15 | 4.60 | | 0.15 | 
20° | 0.32 | 4.78 | 0.33 : 
25° 0.34 | 4.95 | BaHg,, 0.34 
27.6° | 0.35 | 4.75 6.00% Ba | 0.35 
28.1° 086 | 4.77 | | 0.87 
29.2° | 0.38 | 4.80 | | 0.38 
| §.21 | 
30° | 043° | 5.29 | 0.43 
35° 0.46 | 5.34 0.46 
46° 052 | 5.28 BaHg;: 0.52 
56° 068 60 | S56 ft |S 89%. Ba 0.69 
65° 0.88 | 5.26 | 0.84 
81° 0.97 5.26 0.98 
89.5° 1.06 5.26 | 1.07 
99° | 1.26 5.84 1.28 













Hieraus geht ohne Zweifel hervor, dafs die beiden Phasen des 
Baryumamalgams, welche zwischen 0—100° bestindig sind, die Zu- 
sammensetzung BaHg,, und BaHg,, besitzen. 





' Mittel aus den beiden Versuchsreihen. 
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Das Amalgam BaHg,,, welches von Guntz und Ferkx! be- 

























































schrieben worden ist, existiert nicht, wenigstens nicht tiber 0°. Wie 
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a 80 100 
: Fig. 4. Strontiumamalgam. Baryumamalgam. 


beim Strontiumamalgam, so haben die beiden Forscher auch hier 
Priparate analysiert, welche noch nicht véllig von Mutterlauge be- 
freit waren. 


* Siehe 1. Abhandlung, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 305. 
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il. Zink- und Cadmiumamalgam. 


Die Versuche iiber Zink- und Cadmiumamalgam entstanden in 
dem Wunsche, die Amalgame und die Léslichkeitsverhiltnisse von sol- 
chen Metallen kennen zu lernen, welche in ihren Eigenschaften dem 
(Juecksilber nahe stehen. Die bis zu einem gewissen Grade vorhandene 
Ahnlichkeit zwischen Zink und Cadmium einerseits und Quecksilber 
andererseits findet in der That auch darin einen Ausdruck, dalfs diese 
beiden Metalle eine bei weitem héhere Léslichkeit in Quecksilber 
aufweisen, sowohl wie die bisher betrachteten, als auch wie alle 
iibrigen Metalle; Cadmium ist léslicher als Zink. Dies geht auch 
aus den von Govuy ermittelten, von uns bereits friiher’ mitgeteilten 
Zahlen hervor, nach welchen Cadmium als das im Quecksilber lés- 
lichste Metall erscheint. Der gréfseren Léslichkeit entsprechend, 
besitzen auch die festen Zink- und Cadmiumamalgame eine betricht- 
lich héhere Konzentration, als die friiher beschriebenen krystalli- 
sierten Amalgame. 


1. Zinkamalgam.* 


Das Amalgam wurde durch Elektrolyse einer gesittigten Zink- 
sulfatlésung mit Quecksilber als Kathode dargestellt und kann auf 
diesem Wege ohne Schwierigkeit in beliebigen Mengen erhalten 
werden. Das Zinksulfat wurde durch Umkrystallisieren sorgfaltig 
gereinigt und erwies sich dann bei der Analyse als praktisch frei 
von Beimengungen. Das schliefslich gewonnene Amalgam stellt eine 
silberweilse, dickflissige, mit harten Krystallen durchsetzte Masse 
dar, welche sich an der Luft kaum verindert, durch Waschen mit 
Wasser von anhaftender Zinksulfatlésung leicht befreit werden kann 
und durch verdiinnte Salzsiure nur langsam angegriffen wird. Beim 
Absaugen hilt das krystallisierte Amalgam die Mutterlauge aulser- 
ordentlich fest, selbst wenn zugleich noch mit einem Pistill stark 
abgeprefst wird. Vor dem Gebrauche wurde das Amalgam daher, 
um es vollkommen homogen zu erhalten, in einem Porzellantiegel 
umgeschmolzen und zum Erstarren auf eine Steinplatte ausgegossen. 
Zur Analyse wurde es vermittelst konzentrierter Salzsiure, von 
welcher es in der Kialte langsam, beim Erwirmen auf dem Wasser- 


' |. e. S. 296. Die Govy'schen Werte sind augenscheinlich alle etwas zu 
niedrig; sicherlich, was das Zink und Cadmium anbelangt. 
* Auf die Arbeit von Jovie, (Chem. Soe. [2| 1, 384) tiber Zinkamalgam 


sei hier nur verwiesen. 
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bade aber leicht angegriffen wird, zersetzt, die entstandene Chlor- 
zinklésung abfiltriert und das zuriickgebliebene Quecksilber nach 
einander mit Wasser, Alkohol und Ather behandelt, bei 40—50° 
\/, Stunde lang getrocknet und gewogen. Durch Kontrollanalysen, 
bei welchen gleichzeitig noch das Zink in der Chlorzinklésung durch 
Fallen als Karbonat und Wagen als Zinkoxyd bestimmt wurde, 
iiberzeugten wir uns von der Brauchbarkeit der gewiahlten analyti- 
schen Methode. 


So ergaben: 
1. 2.9978 g Amalgam 2.5440g Hg = 0.4538g Zn 
und 0.5632 g ZnO = 0.4525 g Zn © 
Diff. = —0.0013 g Zn = —0.3 °/,. 
2. 2.0926¢ Amalgam 1.7811g Hg = 0.3115 ¢ Zn 


wn, 0.9002 « 200 =, 0.9137.g on 
Diff. = +0.0012 g Zn = +0.4 °)). 
Der Verlust, welcher beim Trocknen des Quecksilbers bei 40° 
durch Verdampfen desselben entsteht, ist unbedeutend: 
21.3203 g Hg verloren beim Trocknen bei 40—50° 
nach 4 Stunden 0.0012 ¢ 
ot ee 0.0026 g = 0.012 °%/,. 

Uberdies sind bei den meisten Versuchsreihen mindestens zwei 
Kontrollbestimmungen gemacht worden, in welchen das Zink nicht 
nur aus der Differenz berechnet, sondern auch als Zinkoxyd zur 
Wagung gebracht wurde. 

Es mégen nun zunichst die Ergebnisse der einzelnen Versuchs- 
reihen angefiihrt werden. 


Versuchsreihe bei 0°. 











Dauer des Proz. Zn, gefunden im 

















a Versuches fliissigen festen 
~~ in Stunden Amalgam Amalgam 

a aenr . | 4 1.56 1.51! | 16.60 16.50! 

Je 10g tibersiittigte 5 | 1.50 12.78 12.78! 
Lésung oder Mischung, 6 1.51 12.65 
enthaltend 2.1 °/, Zn, 61/5 1.78 | 14.58 
re 24 1.60 11.81 
je 70g iibersittigte 26 1.72 | 12.35 
Lésung oder Mischung, aan me : oe 
enthaltend 4.0°/, Zn mtd ha | e198 
j d Fm. ee 

Im Mittel: 1.59 


* Durch direkte Bestimmung des Zinks. 









Versuchsreihe bei 25°. 





—_—— -_— ee ee _— -— —— 


, Dauer des Proz. Zn, gefunden im 
aoe tes Versuches fliissigen festen 
maigam in Stunden | Amalgam Amalgam 
Ubersiittigue Lésung | 
” 
oder Mischung, | he ae in 


enthaltend 3.5°), Zn 


oases | queues 


Im Mittel: 2.10 


Versuchsreihe bei 46.5°. 





Dauer des Proz. Zn, gefunden im 


Br crores Versuches fliissigen | festen 
Angus in Stunden Amalgam | Amalgam 

Je 50g iibersiittigte - | a | aoe. 

Lésung oder Mischung, %e mt : ae - 

enthaltend 5°), Zn | e | nee | ray 

7 | 2.94 20.29 


| 


Im Mittel: 2.94 | 





Versuchsreihe bei 56°. 





Dauer des Proz. Zn, gefunden im 


Angewandtes , | 
mei me Versuches fliissigen festen 
weiss in Stunden Amalgam | Amalgam 
ee 
2 | 3.00 | 16,28 16,29! 


8.15 3.12!" 14.98 
3.06 3.08! 16.18 
3.09 _ 
3.16 — 
3.06 ew 


Je 80g tbersiittigte 
Lisung oder Mischung, 
enthaltend 5°), Zn 





Aa oOo eS eS we 





Im Mittel: 3.09 


' Siehe Fulsnote, S. 55 
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Versuchsreihe bei 64.5°. 





P Dauer des Proz. Zn, gefunden im 
— Versuches fliissigen festen 
. in Stunden Amalgam | Amalgam 
—————— = Lt agers « = - - ~ 
Je 70g iibersittigte | | 2 3.20 3.20! 17.69 17.59' 
Lésung oder Mischung, | 3 8.42 | 18.02 
enthaltend 5°/, Zn, | 8'/, -— 15.58 
Je 55 g tibersittigte | 3 «(8.54 | 21.65 
Lésung oder Mischung, | 4 3.31 | 24.84 
| 6 | 3.22 — 


enthaltend 4.5 °/, Zn | 


—— - —_— — -_——_ eee 


Im Mittel: 3.33 | 


Versuchsreihe bei 81.5°. 





A d | Dauer des | Proz. Zn, gefunden im 
patra | Versuches fliissigen | festen 
. in Stunden Amalgam Amalgam 
03 | £ . 
Je 50g iibersittigte | ve | — here 
ts ily Sol | 41), 4.61 | 19.74 
ea: vee? er yi 4| 5.09 4.88! | 19.09 19.12! 
enthaltend 6 °/, Zn . pe mag yee 


| 5M, | (4.23)? | 21.48 


nn 





Im Mittel: 4.87 


Versuchsreihe bei 89.5°. 





4.74 nicht beriicksichtigt worden. 


Dauer des Proz. Zn, gefunden im 


ae Versuches fliissigen | festen 
6 in Stunden Amalgam | Amalgam 
| : fo ‘ gia " . ¥¢ ‘ , 1 ‘Ae | 1 
Je 55g iibersittigte ' nie a hate hight 
Lésung oder Mischung, ¢ | | mp oa 
enthaltend 6°/, Zn : pe ee 


4,74 16.81 





Im Mittel: 3.74 bez. 3.94 ® 


* Siehe Fufsnote 8. 55. 
* Bei der Berechnung des Mittels, weil offenbar zu niedrig, nicht be- 


riicksichtigt. 


* Bei dem ersten Mittelwert ist die bei dem letzten Versuch erhaltene Zab! 






os pe, 


Versuchsreihe bei 99°. 














| ne vee Dauer des Proz. Zn, gefunden im 
idle Versuches flissigen | festen 
in Stunden Amalgam | Amalgam 
| p eae 
Je 60g tibersittigte | | 8 | 4.57 | 14.86 15.05) 
Lésung oder Mischung, 4 4.45 4.55 22.91 
enthaltend 7°), Zn ; ri ee 


ee - - _ —— 





Im Mittel: 4.52 —| 

Betrachtet man zunichst die fiir die fliissigen Amalgame mit- 
geteilten Zahlen, so kann man die Ubereinstimmung der innerhalb 
der einzelnen Versuchsreihen erhaltenen Werte bis zu jener bei 
89.5" als eine hinreichende bezeichnen. Danach nimmt die Léslich- 
keit des Zinks in Quecksilber bis 81.5° mit steigender Temperatur 
zu. Bei 89.5°, sowie bei 99° wurden dagegen fiir die Léslichkeit 
geringere Werte gefunden wie bei 81.5°. Vorliufig mufs es jedoch 
dahingestellt bleiben, ob diese Zahlen den thatsichlichen Verhilt- 
nissen entsprechen; sie werden einer Nachpriifung zu unterziehen 
sein. Die Bodenkérper andererseits bilden bei den niederen Tem- 
peraturen silberglinzende Krystallaggregate, bei héherer Temperatur 
krystallinische Massen, in welchen einzelne Krystallindividuen nicht 
mehr hervortreten. Wie bereits erwaihnt, besitzen dieselben in so 
hervorragendem Grade die Fahigkeit, Mutterlauge oder Quecksilber 
aufzusaugen und festzuhalten, dafs es nur selten gelang, sie von 
der Mutterlauge in einem hinreichenden Mafse zu befreien. Gleich- 
wohl sind die fiir die Zusammensetzung der einzelnen Bodenkérper 
— sowohl bei den gleichen, wie bei den verschiedenen Tempecraturen — 
gefundenen Zahlen so regellos ausgefallen, dafs diese Thatsache 
nicht allein durch die Schwierigkeit, mit welcher die Trennung von 
fester und flissiger Phase verkniipft ist, erklirt werden kann. Bei 
der Unsicherheit, welche diesen Zahlen somit noch anhaftet, ist 
davon abgesehen worden, sie in einer bestimmten Weise zu_ver- 
werten. 

Die folgende Tabelle enthalt die fir die fliissigen Amalgame 
gefundenen Mittelzahlen, sowie die fiir die Léslichkeit des Zinks in 
Quecksilber berechneten Werte. 


' Siehe Fulsnote 8. 55. 
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Konzentration Léslichkeit 

Temperatur = fldssigen in 
malgame Quecksilber 

Proz. Zn Proz. Zn 
0° 1.59 | 1.62 
25° 2.10 2.15 
46.5° 2.94 | 3.03 
56° | 3.09 3.20 
64.5° 3.33 | 3.44 


$1.5° | 4.87 | 5.12 


2. Cadmiumamalgam. 


Cadmium vereinigt sich schon bei gewéhnlicher Temperatur mit 
Quecksilber unter betrichtlicher Wairmeabsorption. Wie beim Zink- 
amalgam, so haben wir jedoch es auch hier vorgezogen, das Amal- 
gam durch Elektrolyse einer gesittigten Cadmiumsulfatlésung dar- 
zustellen, weil das Salz durch Umkrystallisieren leicht zu reinigen 
ist, dagegen selbst das reine kaufliche Cadmium stets noch fremde 
metallische Beimengungen enthilt. 

Das Amalgam, dessen Bildung sehr rasch von statten geht, 
bleibt waihrend der Elektrolyse infolge der Reaktionswirme flissig, 
erstarrt jedoch nach Beendigung des Versuches bald zu einer kry- 
stallinischen Masse, welche sich nach einiger Zeit in einen festen 
und in einen fliissigen Anteil scheidet. Das durch Abfiltrieren iso- 
lierte feste Amalgam ist kérnig krystallinisch, silberglinzend und 
luftbestindig; es wird durch verdiinnte Salzsiure nicht angegriffen, 
durch konzentrierte dagegen langsam in der Kilte, in der Warme 
rasch zersetzt. Durch Umkrystallisieren erhilt man es in spitzen 
Nadeln. Diese besitzen, wie das urspriingliche Amalgam, die Zu- 
sammensetzung Cd,Hg,, fiir welche sich 13.76°/, Cd berechnen; ge- 
funden wurden 13.21, 13.12 und 13.30°/, Cd. Die Differenz ist 
auf dieselbe Ursache zuriickzufiihren wie in den friiheren Fillen; 
auch das Cadmiumamalgam hilt die Mutterlauge hartnickig zu- 
riick. Wendet man bei der Darstellung des Amalgams einen so 
starken Strom an, dafs der Elektrolyt sich bis zum Sieden erhitzt, 
und trigt man fiir dessen hiufige Erneuerung Sorge, so erhilt man 
ein bedeutend héher konzentriertes Amalgam, welches auch bei der 
Siedetemperatur der Cadmiumsulfatlésuug zum gréfsten Teile fest 
bleibt. Dabei beobachtet man, wie von der Kathode aus, gerade 
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wie beim Baryumamalgam, lange, baumartig veristelte Krystalle 
zur Anode emporwachsen. Nach Beendigung des Versuches erweist 
sich das Amalgam als aus drei Schichten bestehend, die sich durch 
ihr Aussehen deutlich von einander unterscheiden und scharf gegen 
einander abgegrenzt sind. Die oberste Schicht war fein krystalli- 
nisch, sehr hart und fest, mit nur schwachem Metallglanz und ent- 
hielt 24.09—25.37°/, Cd. Die mittlere Schicht besafs starken Me- 
tallglanz und ein krystallinisches Gefiige, in welchem namentlich 
an den Bruchtlachen gréfsere Krystallgebilde enthalten waren; von 
der oberen Schicht liefs sie sich leicht trennen und ergab einen Ge- 
halt von 18.94°/, Cd. Die untere Schicht endlich, die sich am 
leichtesten absondern liefs, bestand aus dem bei den friiheren Ver- 
suchen bereits erhaltenen Amalgam. Dieses schied sich wiederum 
in einen flissigen und einen festen Anteil, von welchen der letztere 
13.30°/, Cd enthielt. 


Kine aihnliche Beobachtung hat Scoumann! an Cadmiumamal- 
gam gemacht, welches er in einer vertikalen Réhre zum Schmelzen 
gebracht hatte. Er fand, dafs das Amalgam sich beim Erstarren 
in drei deutlich von einander unterschiedene Schichten sonderte, 
welche erst allmihlich in einander iibergingen. 

Die Schichtenbildung des Cadmiumamalgams beruht offenbar 
einerseits auf der Fiithigkeit des Quecksilbers, Cadmium in grolsen 
Mengen aufzulésen, andererseits auf der Differenz der spezifischen 
Gewichte der entstehenden Amalgame. 


Bei der Elektrolyse siittigt sich zunachst die oberste Queck- 
silberschicht mit Metall. Aus dieser findet der Transport in die 
unteren Schichten durch allmihliches Auflésen des entstandenen 
Amalgams durch das Quecksilber statt. Eine sofortige Diffusion 
der einzelnen Schichten erfolgt nicht, weil vermége der Differenz 
ihrer Konzentrationen der Unterschied der spezifischen Gewichte ein 
hinlanglich grofser ist und zudem mit fortschreitender Amalgam- 
bildung das spezifische Gewicht der obersten Schichten stetig sinkt. 
Die verschiedenartige Struktur der einzelnen Schichten bedingt es, 
dafs ihre verschiedene Zusammensetzung auch fiufserlich in die Er- 
scheinung tritt. Uberlifst man das Amalgam wihrend einer ge- 
niigend langen Zeitdauer bei gewéhnlicher Temperatur sich selbst, 
so findet eine fortgesetzte Abgabe von Amalgam von den oberen 


' Dissert, Erlangen 1891, 5. 7. 
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Schichten an die unteren statt, bis ein vélliger Gleichgewichtszustand 
erreicht worden ist. 

Das Amalgam Cd,Hg, schmilzt zwischen 70—75° und erstarrt 
bei 60° wieder krystallinisch. Zur Analyse wurde genau wie beim 
Zinkamalgam verfahren, und das Cadmium aus der Differenz be- 
rechnet, sowie meistens auch noch direkt in der erhaltenen Cadmium- 
chloridlésung auf elektrolytischem Wege nach Neumann! bestimmt. 
Die auf beiden Wegen gewonnenen Resultate stimmten durchgiingig 
gut iiberein; in den folgenden Tabellen sind die Mittelwerte aus 
beiden Bestimmungen aufgefiihrt worden. Es empfiehlt sich, die 
durch Salzsiure bewirkte Zersetzung des Amalgams vermittelst eines 
Platindrahtes zu beschleunigen, welcher mit dem Amalgam in Be- 
rihrung gebracht wird und in die Séure hineinragt. Man vermei- 
det so Verluste an Quecksilber, welche bei lingerer Dauer der in 
der Wiirme stattfindenden Operation sonst leicht betrichtiich werden 
kénnen. 

Schliefslich erwies es sich als notwendig, das Abfiltrieren des 
fliissigen von dem festen Cadmiumamalgam in einem Luftbade vor- 
zunehmen, welches die Filtriervorrichtung vollstindig umgab und 
durch vorsichtiges Regulieren der Heiztlamme leicht wihrend der 
Dauer des Filtrierens auf der gewiinschten Temperatur konstant er- 
halten werden konnte. Die Léslichkeit des Cadmiums in Quecksilber 
ist aufserordentlich grofs und wichst mit steigender Temperatur 
sehr rasch; sie wird daher selbst bei einer nur geringen Temperatur- 
erniedrigung gleich um einen bedeutenden Betrag vermindert und 
daber fiir die Versuchstemperatur zu niedrig gefunden. Dazu kommt, 
dafs die Lésungen beim Abkiihlen sehr leicht erstarren und daher 
in den meisten Fallen, zumal bei héherer Temperatur, ohne die be- 
schriebene Vorrichtung tiberhaupt nicht abfiltriert werden konnten. 


Ergebnisse der Léslichkeitsversuche. 


Bei 0° trat eine Neigung des Cadmiumamalgams hervor, iiber- 
sittigte Lésungen zu bilden. Kine bei 18° gesiittigte Liésung wurde 
15 Stunden auf 0° gehalten und ergab danach einen Gehalt von 
3.60°/, Cd. Sie war nichtsdestoweniger noch ibersittigt. Denn 
als sie nochmals, und zwar wihrend 60 Stunden, abgekihlt wurde, 
setzte sie nochmals Krystalle ab, und ihr Gehalt sank auf 3.04°/, Cd. 


' Neumann, Elektrolysen, 5S. 128, 
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Versuchsreihe bei 0°. 





Dauer des Proz. Cd, gefunden im 
Versuches fliissigen | festen 
in Stunden | Amalgam Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 
a 
40 g iibersittigte Lisung, 60 3.04 12.50 
enthaltend 3.6 °/, Cd, ’ ' 


50 ¢ Mischung, enthaltend | | 24 3.29 12.30 
5°, Cd / 








Im Mittel: 3.17 | 





Versuchsreihe bei 18°. 





Neeeeeeeee eer ee ee ee 


| Dauer des Proz. Cd, gefunden im 


= 
Angewandtes Versuches |  fliissigen festen 
L 


Amalgam in Stunden Amalgam 





Ubersittigte Lisung oder 
Mischung, enthaltend 
6°, Cd 


6 4.74 
18 4.85 








Im Mittel: 4.80 | 


Versuchsreihe bei 25°. 





Dauer des Proz. Cd, gefunden im 
Versuches fliissigen festen 
in Stunden Amalgam Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam | 





| 





30 g Mischung, enthaltend | | 
8°, Cd, 

je 40 g Mischung, ent- | 5.45 138.50 
haltend 6.5 °/, Cd, | 5.62 | 18.72 


5.73 13.59 





80 g tibersiittigte Liésung, 5.58 12.41 
enthaltend 7.5 °/, Cd | 


i 


Im Mittel: 5.58 


Versuchsreihe bei 30°. 





Dauer des 


Versuches fliissigen festen 
in Stunden Amalgam Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 


Je 40 g Mischung oder : 6.28 | 18.45 
iibersittigte Lésung, | * | 
' has & | 6.24 12.93 


enthaltend 7 °/, Cd 
Im Mittel: 6.26 
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_Vers uchsreihe bei 35°. 









| 








— | Dauer des | Proz. Ca, inti im 
ors va |  Versuches | fliissigen festen 
a a in ) Standen i Amalgam Amalgam 
Je 50g g ‘iibersittigte | | | 
Lisung oder preg es 43 6.95 | 13.73 
enthaltend 8 °/, Cd 44 7.02 | 13.55 
1 EE SD De EN ONTO ee ae 


_Versuchsreihe bei 38°. 




















a _  _Dauer des | Proz. Cd, gefunden im 
py Versuches | fliissigen | festen 
gam in : Cunden | Amalgam | Amalgam 

— = FS 2£E—————ESE =, 7 we 

Je 50g libersittigte 86 7.51 | 13.25 

Lésung oder Mischung, 87 | 7.45 | 13.38 
enthaltend 85°, Cd) | | 

restTad le ae: aeons hi petite Het 
Im Mittel: 7.48 18.32 


_Versuchsreihe bei 40. 5”. 





Dauer des Pisa. Cd, gefunden im 

















An dt 
Amalgam Versuches  fliissigen festen 
in Stunden Amalgam Amalgam 
‘Je 50g Mischung, | 24 | 184 |... 18.28 
enthaltend 9°/, Cd | 24 7.72 13.28 
Im Mittel: 7.78 | 13.27 
Versuchsreihe bei 44°. 
pune ee Dauer des | Proz. Cd, \ sefanen im 
| 
Amalgam ‘Versuches | fliissigen | festen 
in Stunden _ Amalgam | Amalgam 

Je 30 g bez. a 4 8.31 | 15.44 
Mischung bez. iibersiittigte a 7 8.38 13.11 
Lésung, 3 — | 13,07 
enthaltend 9 °/, Cd, | 4 8.40 13.36 
Je 30g Mischung oder : ane “ 
menmetighe Liewe, ‘ 8.47 14.44 

enthaltend 10 °/, Cd, ‘ 

30 g iibersittigte Lé | | 

° PS | 6 — | 13.39 


enthaltend 11.5 °/, Cd 
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Innerhalb des Bereiches von 0° bis etwa 44° ist offenbar in allen 
Killen derselbe Bodenkérper vorhanden, dessen Zusammensetzung 
nach der tiberwiegenden Mehrzahl der Analysen durch die Forme! 
Cd,Hg, ausgedriickt wird. Er ist identisch mit der bei der Dar- 
stellung des Cadmiumamalgams beschriebenen Verbindung Cd,Hg, 
und krystallisiert in silberglinzenden, zugespitzten Nadeln. Zwar 
sind bei einer Anzahl von Analysen, so namentlich bei 0°, 18° und 
25° auch Werte gefunden worden, welche besser zu der Formel CdHg, 
passen wiirden. Es berechnen sich fiir 


CdHg, 12.25 °/, Cd, 
Cd,Hg, 13.76 °/, Cd, 
CdHg, 15.69°/, Cd. 


Allein vermége der hohen Konzentration der Cadmiumamal- 
game fallen die Fehler bei der Analyse der krystallisierten Amal- 
game, welche dadurch entstehen, dafs die Krystalle Mutterlauge 
zuriickhalten, ungleich héher in das Gewicht, als bei den friher 
beschriebenen Amalgamen, deren Konzentration eine unverhiltnis- 
miifsig geringere ist. Es darf daher unbedenklich angenommen 
werden, dafs die gedachten Analysen nur aus diesem Grunde zu 
niedrig ausgefallen sind, und dafs daher das Amalgam Cd,Hg, 
die einzige Verbindung von Cadmium mit Quecksilber ist, welche 
bis etwa 44° neben der fliissigen Phase besteht. Der Umwand- 
lungspunkt dieses Amalgams liegt nach den Ergebnissen der 
beiden letzten Versuchsreihen innerhalb des Temperaturintervalles 
von 40.5—44° und wahrscheinlich in der Nahe von 44°. Ober- 
halb dieser Temperatur sind keine nach einfachen stéchiometrischen 
Verhiltnissen zusammengesetzten Bodenkérper mehr angetroffen 
worden. 


Versuchsreihe bei 56.8°. 





Dauer des Proz. Cd, gefunden im 
Angewandtes —_—— a | 
Amalgam apnea ss fliissigen festen 
in Stunden Amalgam Amalgam 
Je 40g Mischung oder 2"/5 10.18 15 16 
iibersiittigte Lésung, 6 | 10.40 | 15.48 
enthaltend 12.5 °/, Cd | 6", | 10.45 | — 


Im Mittel: 10.34 15.30 
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on Versuchsreihe bei 638°. 
1g : ' > ‘ : 
} |  Dauer des Proz. Cd, gefunden im 
e| Angewandtes Ve he | <e 
§ Amalgam . ) Sere |} ad festen 
. | in Stunden | Amalgam (| Amalgam 
a7 3 - - — —————— — : : : - 
ir ; Je 35g Mischung oder 81), | 11.39 | 17.95 
G iibersiittigte Lisung, | 4 | 11.50 | 17.72 
enthaltend 14.5 °/, Cd 7 11.29 17.38 
4 | 
4 — — 
Im Mittel: 11.39 | 17.68 
Versuchsreihe bei 73°.' 
A at | Dauer des | Proz. Cd, gefunden im 
ngewandtes 
pee om |  Versuches | fliissigen festen 
. | in Stunden | Amalgam § Amalgam 
- _ = ~ ——= - 
es. Je 30 ¢ iibersiittigte | 
l- a ; S S 4'/, 13.88 18.20 
vere 5 | 13.54 18.88 
‘ i -t 5.8! 
e enthaltend 14.8 °/, Cd | | . 
r 1 jbae uideeiew ee 
" Im Mittel: 13.71 | 18.54 
~" Versuchsreihe bei 82°. 
u ! = 
a q A at Dauer des | Proz. Cd, gefunden im 
ngewandtes 
e puts aie | Versuches | fliissigen | festen 
- S | in Stunden | Amalgam | Amalgam 
r ’ Je 30g tibersittigte 3 | 15.82 | 
o j Lésung, 4 15.59 | 21.27 
‘. ; enthaltend 18 °/, Cd 4'/, 15.98 | 21.28 
- . ; Im Mittel: 15.80 | 21.28 
a | 
Versuchsreihe bei 89°. 
Dauer des | Proz. Cd, gefunden im 
Angewandtes Vernach | te i 
creucnes 6 —sfliissigen’=s| festen 
Amalgam ‘» Stand | 
a in Stunden | Amalgam | Amalgam 
F Je 30 ¢ iibersiittigte | 
; ea -. } 4 17.30 22.92 
“ Lésung, a | Mi | pes 
j enthaltend 18.5 °/, Cd | 4'ls | 171.60 22.14 
‘ 
Im Mittel: 17.45 22.83 


' Die Konzentration der Lisung bei dieser Temperatur entspricht der- 
| jenigen des Amalgams Cd,Hg,, in Ubereinstimmung mit der Schmelztemperatur 
desselben, welche, wie mitgeteilt, zwischen 70—75° liegt. 

Z. anorg. Chem. XXV. 
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Versuchsreihe bei 99°. 





Dauer des Proz. Cd, gefunden im 


Versuches | fliissigen festen 
in Stunden Amalgam | Amalgam 


Angewandtes 
Amalgam 


Je 25g tibersittigte 
Lésung, 
enthaltend 21.2 °/, Cd 


21), | 23.10 
6 | 22.95 


Im Mittel: 19.63 _ 23.03 


Anscheinend liegt oberhalb 44° bei jedem der untersuchten 
Temperaturpunkte ein neuer Bodenkérper vor. Dieselben besitzen 
zwar krystallinische Struktur; jedoch lassen sich bei keinem der- 
selben einzelne Krystalle mehr unterscheiden, und ihre Zusammen- 
setzung entspricht keinem einfachen rationalen Verhiltnis. Es 
scheint sich somit aus den in Betracht kommenden Zahlen, wie 
auch nach dem Verlaufe der Léslichkeitslinie zu ergeben, dals beim 
Cadmiumamalgam von etwa 44° ab die Zusammensetzung nicht nur 
der fliissigen, sondern auch der festen Phase eine stetig verinderliche 
ist. Nach diesem Befunde ist eine Notiz von Huxerr! von beson- 
derem Interesse, wonach Cadmium mit Quecksilber bei 210° in 
allen Verhiltnissen mischbar ist. Mit der Feststellung der Ver- 
bindung Cd,Hg, andererseits lassen sich auch die Ergebnisse von 
JarGER? in Einklang bringen. 

Schliefslich sind nachstehend noch die Werte fiir die Konzen- 
tration der fliissigen Cadmiumamalgame und fiir die Léslichkeit 
des Cadmiums in Quecksilber zusammengestellt worden. 





| Konzentration der Léslichkeit 
Temperatur | fliissigen Amalgame in Quecksilber 
Proz. Cd Proz. Cd 





0° 3.17 3.27 
is” 4.80 | 5.04 
25° | 5.58 | 5.91 
80° 6.26 | 6.68 
35° 6.99 7.52 
88° 7.48 8.08 
40.5° 7.78 8.44 
44° | 8.39 | 9.16 


' Zeiischr. phys. Chem. 33, 618. 
Wied. Ann. 65, 110. 













67 






















































Konzentration der Léslichkeit 
Temperatur _ fliissigen Amalgame in Quecksilber 
Proz. Cd Proz. Cd 
56.8° 10.34 | 11.53 
63° 11.39 12.85 
73° 13.71 15.89 
| 82° 15.80 18.76 
: 89° 17.45 21.14 
: 99° 19.63 24.42 
n ss 
n Le: | | 
" Z Pst 7 - + a : ~— t--- + t > | " ; ; ; : + ; ; 
_ we Vie 4 +++ -- ‘ey t—+—+-- + es t-—+—- +--+ : 
| 
S : 230} (che ee id WAR Shs aa BRO ORG Ded ibd eld Wald std 
x. j | 
e a 22, o— —- ————— +--+ t-— -4+—- - 4+ +4 $+—_—__+_—__+—__—__- 4 + +——-—+ oa 
q | | | | | | 
n a 21,0\— rs ; = oe —+ , - + _ + + + > > 4 , j : | ud | 
4 7 j i | | )’ 
r 4 20.0}—_—_|__- peas bbe a ee ee ee $———+ ft } - “4 t 
F | / 
| / 
e 1901 —\— +————+ + + + + + +- 4 | + Ma ; ; 
— 3 j | | a a 
; 15,0;——+—_+ —T + + + $—- -4-- | ~ t- ; co + ; 
n f a  ta5% | Pip. kl 
; 120) Be TF ; + + + + +? } ; , t , 
§ / 
‘- -: ' i 
; 160\— + —+- a ; + ; + ; 
n (a Deh wae Ae 
¥ 15.0}- $$$} 4 | — + 
| | 
a lean + . , ‘ 
r q ; 
¥ .) | —_ Sie Ss be ites eg ‘ , 
t } | | i 
12 0-—+ ——+-——  +- ; +——— 4 + 
10- — -—+ —— a _~— | ; > j 
Lic 
0 Ur t 1 4 + - t + ; 
G0. + 4 | + | ‘ 
| 
! 
’ > ; j 
+ " : | 
q a eE 
; | 
‘360 ia aan 
; 
or Coes ae 








Fig. 5. Cadmiumamalgam. 
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Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die Ergebnisse, welche sich der vorstehenden Untersuchung 
entnehmen lassen, sind, nochmals kurz zusammengestellt, folgende: 

Natrium. Mit fliissigen Natriumamalgamen von entsprechender 
Konzentration ist im Gebiete von 0° bis etwa 40.5° NaHg,, von dieser 
Grenze bis etwa 150° NaHg, im Gleichgewicht. 

Lithium. Beim Lithium wurde bis 100° nur das Amalgam 
LiHg, beobachtet. 

Kalium. Vom Kaliumamalgam KHg,, liegt die obere Existenz- 
grenze bei ungefihr 0°. Von da bis 71 resp. 73° ist KHg,, bestandig; 
an dieses reiht sich KHg,, an. Oberhalb 75° scheint auch die feste 
Phase ihre Zusammensetzung stetig zu dndern. 

Rubidium. In Berithrung mit der Lésung in Quecksilber existiert 
RbHg,, unterhalb 0°. Ks bleibt noch niher festzustellen, ob die 
Amalgame RbHg,, und RbHg,, existieren, oder ob die Zusammen- 
setzung des festen Amalgams sich oberhalb 0° kontinuierlich andert. 

Strontium. An SrHg,, schliefst sich oberhalb 30° eine ihre 
Zusammensetzung stetig indernde feste Phase an. 

Baryum. Im Gleichgewicht mit fliissigem Amalgam existiert 


bis zu 30° BaHg,,, von diesem Punkte bis 100° BaHg,,. 
Zink. Die erhaltenen Zahlen lassen eine bestimmte Deutung 


noch nicht zu. 
Cadmium. Auf das im Bereiche von 0° bis etwa 44° bestehende 


Amalgam Cd,Hg, folgt ein Gleichgewichtsgebiet zwischen zwei kon- 
tinuierlich verinderlichen Phasen. 
Die aufgefundenen krystallisierten Amalgame: 


NaHg,, NaHg,, Lillg,, KHg;,, KH gis, KH gio, RbH go, SrH gis, 
BaHg,,, BaHg,., Cd, Hg, 


besitzen alle EKigenschaften, welche eine chemische Verbindung 
charakterisieren: Unverinderliche Zusammensetzung, welche vom 
Wege der Darstellung unabhingig ist, und unverinderliche Eigen- 
schaften, welche von denen der Komponenten verschieden sind. Hier 
ist namentlich zu betonen, dals unter im iibrigen gleichen Bedingungen 
stets dasselbe Amalgam erhalten wird, gleichgiiltig, ob es sich aus 
libersiittigter oder aus ungesiittigter Lésung bildet. Auch sei daran 
erinnert, dafs bei der Einwirkung von NaHg, auf Kalilauge bei ge- 
wohnlicher Temperatur KHg,, entsteht. Ferner kénnen die genannten 
Amalgame ohne Zersetzung aus Quecksilber umkrystallisiert werden, 
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sofern dabei die Bedingungen der ‘Temperatur nicht tiberschritten 
werden, innerhalb deren sie bestiindig sind. Allen diesen Verbin- 
dungen ist eine charakteristische Krystallform eigentiimlich. In 
ihrem chemischen Verhalten weisen die Amalgame der Alkali- und 
Erdalkalimetalle gegeniiber dem chemischen Charakter dieser Ele- 
mente betriachtliche Unterschiede auf, welche sich besonders in der 
grifseren Bestiindigkeit jener Verbindungen gegen den Einflufs der 
Luft und namentlich des Wassers fufsern. Auf den mutmafslichen 
Zusammenhang, in welchem die krystallisierten Amalgame ein und 
desselben Metalles stehen, ist in der Einleitung bereits hingewiesen 
worden. Die Frage, welche Zusammensetzung in jedem einzelnen 
Falle das den verschiedenen quecksilberreicheren Amalgamen eines 
Metalles zu Grunde liegende Amalgam besitzt, ist auf Grund der 
mitgeteilten Versuche nicht zu entscheiden. Ihre Beantwortung mufs 
einer spiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 

Schliefslich sind noch einige interessante Arbeiten zu erwihnen, 
welche in letzter Zeit erschienen sind und gleichfalls die Krforschung 
der Konstitution der Amalgame zum Gegenstande der Untersuchung 
gemacht haben. 

So wurde von A. Oce! durch Ubertragung einer von MOLLER- 
KrzpacH fiir Hydrate angegebenen Methode die Bestimmung der 
Bestindigkeitsgebiete der einzelnen Silberamalgame versucht und 
auf diesem Wege die Existenz von Ag,Hg, und AgHg nachgewiesen. 

EK. Mary? hat die Dichte von Amalgamen bestimmt, welche 
durch Zusammenschmelzen von wechselnden Mengen der Alkali- 
metalle Lithium, Natrium und Kalium mit Quecksilber erhalten 
wurden. Aus der Veriinderlichkeit des Molekularvolumens mit der 
Zusammensetzung wurde berechnet, an welchen Stellen die Volum- 
kurve eine plétzliche Richtungsinderung erfahrt. 

Aus der Zusammensetzung der diesen Knicken entsprechenden 
Amalgammischungen ergab sich, welche krystallisierten Verbindungen 
der Alkalimetalle mit Quecksilber sich bilden. So wurden folgende 
Verbindungen aufgefunden: 


LiHg, LiHg, LiHg Li,Hg 
NaHg, NaHg, NaHg Na,Hg 
KHg,, KHg, KHg, KHg, KHg 


Mary hat sich auf die Untersuchung von Amalgamen beschrinkt, 
welche reich an Alkalimetall sind; die quecksilberreicheren, wie NaHg,, 


' Zeitschr. phys. Chem. 27, 285. 
* Zeitschr. phys. Chem. 29, 119. 
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KHe,, KHg.., KHg,,, sind von ihm nicht beobachtet worden. Das 
Amalgam KHg,, haben wir dagegen nicht angetroffen. Die Resul- 
tate von Mary sind daher besonders beziiglich der Zusammensetzung 
der hoch konzentrierten Amalgame interessant und werden bei der 
Fortfihrung der Léslichkeitsversuche oberhalb 100° als Anhalts- 
punkte sehr wertvoll sein. In der Auffassung der Konstitution der 
krystallisierten Amalgame schliefst er sich unserer Ansicht an und 
vergleicht diese Verbindungen daher ebenfalls mit den krystallwasser- 
haltigen Hydraten der Salze. 

In der Arbeit von N. S. Kurwaxow ,,Uber die gegenseitigen 
Verbindungen der Metalle‘' werden unter anderem die Erstarrungs- 
punkte von geschmolzenen Natrium- und Kaliumamalgamen bei 
steigendem Quecksilbergehalt bestimmt. Aus den gefundenen Er- 
starrungspunkten einerseits, en Zusammensetzungen der verschiedenen 
Amalgame andererseits wird eine Léslichkeitskurve konstruiert und 
aus den auftretenden Knicken derselben auf das Vorhandensein von 
Verbindungen geschlossen. So wurden folgende Verbindungen, von 
welchen bei einzelnen die Zusammensetzung noch nicht sicher fest- 
steht, erhalten: 


NaHg, oder NaHg,, NaHg,(?), NaHg,, NaHg,,? NaHg, Na,Hg(?), 
KHe,,, KHg,,*° KHg, oder KHg,(?), KHg,(?), KHg,, KHg. 


Auch hier sind die quecksilberreicheren Amalgame KHg,, und 
KHg,, nicht beobachtet worden. 


Vielmehr leitet KuRNAKOW aus der von ihm erhaltenen Lés- 


lichkeitskurve fiir die Zusammensetzung der festen Phase, welche 
hei gewOhnlicher Temperatur den Lésungen des Kaliumamalgams 
das Gleichgewicht hilt, die Formel KHg,, oder KHg, ab. Er stiitzt 
sich hierbei auch auf die Versuche von Mary, nach welchen dieser 
Phase die Zusammensetzung KHg, zukommt, worin n gleich oder 
kleiner als 11 ist. 

Dem gegeniiber brauchen wir nur auf unsere zahlreichen Ana- 
lysen zu verweisen, wonach es uns unzweifelhaft erscheint, dafs die 
von 0 bis etwa 73° bestiindige feste Phase des Kaliumamalgams 
die Zusammensetzung KHg,, besitzt, und erst das zwischen 73—75° 
bestehende krystallisierte Amalgam der Formel KHg,, entspricht. 


' Z. anorg. Chem. 23 (1900) 489, 
-2>n>1. 
710.5 >n > 6.8, 
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Beide Methoden, sowohl die von Mary wie die von Kurnakow, 
erweisen sich daher in Bezug auf die Auffindung und die Bestimmung 
der Zusammensetzung der krystallisierten Amalgame nicht in dem- 
selben Grade sicher und brauchbar, wie die von uns befolgte 
Methode, welche gerade auch in Bezug auf die Feststellung der 
bei niederen Temperaturen bestindigen Amalgame so gute Dienste 
geleistet und dazu beigetragen hat, die Beziehungen aufzukliren, in 
welchen die verschiedenen Amalgame ein und desselben Metalles 
zu einander stehen. 

Die vorstehende Untersuchung ist wihrend der Jahre 1898/99 
im chemischen Universitiétslaboratorium zu Gédttingen ausgefiihrt 
worden. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 


Berlin 
Leipzig 


, im Juni 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1900. 





Die unterschwefligsauren und schwefligsauren Alkali- 
doppelsalze des Silbers und Kupfers. 
Von 


Arruur Rosenuem und S. STeErinHAUSER. 


Die Metallalkalidoppelverbindungen schwacher Séuren haben in 
den letzten Jahren im Hinblicke auf die vielfach studierten Ioni- 
sationsvorgiinge der Mischsalze! ein grofses Interesse gewonnen. 
Wihrend fiir eine ganze Reihe derartiger Verbindungen die Bildungs- 


verhiltnisse und die stéchiometrische Zusammensetzung als endgiiltig 
festgelegt durch teilweise experimentell glinzende Untersuchungen 
gelten kénnen — es seien hier nur die Arbeiten iiber Platonitrite 
von Lana? und Ninson,® die tiber Platosulfite von Lane und Brrn- 
pauM,* iiber Kobaltisulfite von Beratunp® und iiber Quecksilbersulfite 
von Barru® hervorgehoben —, sind zahlreiche nicht minder interes- 
sante Koérperklassen bald nicht geniigend untersucht, bald mit viel- 
fach widerspruchsvollen Angaben belastet. Das erstere gilt fiir die 
schwetligsauren und unterschwetligsauren Salze des Silbers, das letztere 
fiir die entsprechenden Verbindungen des Kupfers; die in folgendem 
beschriebenen Versuche wollten mit experimenteller Kritik Klarheit 
zuniichst in Bezug auf die stéchiometrischen Verhiltnisse in diese 
Gebiete bringen. 


Vel. A. Rosennem, Z. anorg. Chem. 20, 317. 
Journ. pr. Chem. $3, 415. 
Journ. pr. Chem. |2) 16, 241. 
Lieb. Ann. 139, 168; 152, 145. 
> Lunds Unie. Askrift. 1873. 
* Zeitschr. phys. Chem. 9, 176. 















































— fe 


|. Alkalisilberthiosulfate. 


Die Doppelthiosulfate des Silbers hat zuerst Herscuen! dar- 
gestellt. Durch Absattigung konzentrierter Thiosulfatlisungen mit 
Silberchlorid erhielt er eine Reihe krystallinischer Salze, und zwar 
schieden sich zuerst wasserlésliche Krystalle ab, die auch durch Be- 
handlung der Lésungen mit Alkohol dargestellt werden konnten; 
dann krystallisierten in spiteren Anschiissen wasserunlésliche Schuppen 
aus. HerscHen teilt diesen Verbindungen, ohne analytische Be- 
Ly lege anzufithren, die folgenden Formeln zu. Die unléslichen 
; Verbindungen sollen der Zusammensetzung Ag,S,O,, R,S,O,, die 

léslichen der Zusammensetzung Ag,S,O,, 2R,S8,O, entsprechen. 
Lenz’ bestitigte spaiter diese Angaben wenigstens fiir die Na- 
2 triumsalze, indem er durch Zusatz von neutraler Silbernitratlésung 
5 zu Natriumthiosulfat unter Fallung mit Alkohol das wasserlésliche 
: Salz Ag,S,O,.2Na,8,0, + 2H,O, bei freiwilligem Eindunsten da- 
gegen die unldsliche Verbindung Ag,S,O,, Na,S,O, + H,O erhalten 


Ay. eRe re 
5 SS Cae ‘ 


, haben will. 
JocuuM® erhielt aus einer mit Chlorsilber abgesittigten Natrium- 
thiosulfatlésung durch Fallung mit Alkohol einen Kérper der Zu- 
. sammensetzung Ag,S,O,.6Na,8,O, + 21 und 14H,O. Conrn* kochte 
7 einen Teil Silbernitrat mit zwei Teilen Kaliumthiosulfat und _ hielt 


die Lésung durch Zusatz von Kaliumkarbonat schwach alkalisch. 
Aus der filtrierten Lauge schieden sich farblose Prismen aus, denen 
nach allerdings wenig befriedigenden Analysen die Forme! Ag,S,O,. 
2K,8,0, zuerteilt wird. 

Zur Kritik dieses bisher vorliegenden Materiales mége das fol- 
gende bemerkt werden. Da Silber- und Natriumsalze einer isomorphen 
Reihe angehéren, so kénnen die durch Alkoholfallung aus gemischten 
Salzlésungen erhaltenen Produkte (Jocuuum) kaum als chemische 
Verbindungen angesprochen werden. Die Resultate Herscue’s, der 
Kalium-, Natrium-, Ammonium-, Calcium-, Strontium- und Bleisalze 
ohne Analysenangaben beschreibt, bediirfen aulser den Natriumsalzen, 
tir die Lenz die Belege brachte, der Nachpriifung. Die Forme! 
des Kaliumsilberthiosulfats Ag,S,0,.2K,S8,0, (Conen) ist durch die 
angegebenen Analysenresultate nicht hinlinglich gestiitzt. 





3 


' Edinb. Philos. Journ. 1, 26 u. 398; 2, 154. 
* Lieb. Ann. 40, 95. 

* Inauguraldissertation, Berlin 1885. 

* Journ. chem. soc. 51, 38. 
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1. Natriumverbindungen. 


In eine malsig konzentrierte Lésung von Natriumthiosulfat wurde 
in kleinen Portionen frisch gefilltes, gut ausgewaschenes Silberchlorid 
eingetragen, bis ein geringer Uberschuls sich beim auhaltenden 
Schiitteln in der Kilte nicht mehr léste. Das ungeléste Chlorsilber 
verwandelte sich nach ungefihr einstiindigem Stehen in der Lauge 
in ein in stark glinzenden, weilsen Blattchen krystallisierendes Salz, 
von dem sich alsbald noch gréfsere Mengen aus der Liésung ab- 
schieden. Die Analyse des Salzes! fiihrte zu der Formel: 


Ag,S,0,.Na,8,0,. 


Berechnet: Gefunden: 
Ag = 44.44° 44.08 °/, 
Na 9.47 , 9.75 9.36 °/, 
S = 26.34 26.29 °/, 


Das Salz entspricht in seiner Zusammensetzung der schon von 
Herscue. und Lenz beschriebenen Verbindung. Es ist in kaltem 
Wasser fast unléslich, in heifsem zersetzlich; in Ammoniak und 
Natriumthiosulfatlésung leicht léslich, jedoch nicht umkrystallisierbar 


aus diesen Lésungen. Durch verdiinnte Salzsiure wird in der 
Kiilte kein Chlorsilber, in der Wirme Schwefelsilber aus der Ver- 
bindung abgeschieden. 

Aus der Mutterlauge dieser Krystallisation schieden sich nach 
einigem Stehen im Exsiccator diinne, wasserklare, prismatische 
Blittchen ab. Die Analyse dieses Anschusses fihrte zu der 
Forme! 


Ag,S,0,.2 Na,S,O,.2 H,0O. 


Berechnet: Gefunden: 
Ag = 31.16 %/, 33.46 33.10 /, 
Na = 13.58 ,, 13.88 13.71 ,, 
S = 28.24 ,, 27.18 27.29 ,, 


Die gefundenen Werte stimmen mit der Berechnung hier nicht 
gut tiberein, da von dem Salze offenbar noch geringe Mengen der 
ersten Verbindung eingeschlossen sind. Eine Reinigung durch Um- 


‘ Das Salz wurde im Einschlufsrohr mit konz. Salpetersiiure bei 180° 
aufgeschlossen und die einzelnen Bestandteile in aliquoten Teilen der Lésung 
in iiblicher Weise bestimmt, 
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Lrystallisieren war nicht angiingig, da hierbei eine Zersetzung der 


Losung eintrat. Die Verbindung — dieselbe, die schon Hrrscnen 
e a und Lenz beschrieben haben — ist leicht léslich in kaltem Wasser 
d und zeigt dieselbe Reaktionen wie das unldisliche Salz. 
i Durch Einwirkung von Silbernitratlésung auf Natriumthiosulfat- 
r = ljsung konnten dieselben Verbindungen nicht erhalten werden. 
; ; Wurde bis zu einer bleibenden Triibung Silbernitrat zu Thiosulfat 


: 4 hinzugesetzt, so trat bald unter Abscheidung von Schwefelsilber 
vollstandige Zersetzung ein. Wurde jedoch nicht bis zur bleibenden 
Triibung versetzt und dann nach der Vorschrift von Herscnen und 
von Jocuum mit Alkohol gefillt, so schieden sich Ole ab, die schnell 
zu Krystallmassen erstarrten. Diese jedoch waren unzweifelhaft 
Gemenge — auf die Anfithrung der Analysenresultate kann natur- 


‘ 


iia 


gemils verzichtet werden — obiger Salze mit Natriumthiosulfat und 
ergaben teilweise Formeln, die der des von Jocuum beschriebenen 
Salzes sehr nahe kamen. Es wurden solche Gemenge — alle wohl- 
krystallisiert — der folgenden Zusammensetzung erhalten: 4Ag,8,0,. 
’ £ 5Na,8,0,.6H,O; 2Ag,8,0,.7Na,8,0,.5H,O; 2Ag,S,O0,.11 Na,8,O,. 
] q 11H,O; denen sich nach fallendem Silbergehalt geordnet das von 
Jocuum beschriebene Ag,S,O0,.6Na,S,0,.14H,O anschlielsen wirde. 


Stipe. : 





r 
. Alle diese Gemenge, deren Zahl sich unzweifelhaft je nach den 
EB gewihlten Konzentrationsverhiltnissen noch stark vermehren lialst, 
sind keine charakterisierten chemischen Individuen, wiihrend die 
, beiden Salze 
. a Ag,S,O0,.Na,5,0, 
3 und 
r | 3 Ag,S,0,.2 Na,S$,0,.2 H,O 
als wohlcharakterisierte Mischsalze, wahrscheinlich als komplexe Salze 
anzusprechen sind. 
; 2. Kaliumverbindungen. 
Ks wurden nach den Vorschriften von Conen! 20 ¢ Kaliumthio- 
. sulfat in malsig konzentrierter wisseriger Lésung mit 10 g Silbernitrat 
: versetzt, ungefahr eine Viertelstunde lang gekocht und die Lésung 
t 4 dabei durch Zusatz geringer Mengen Kaliumkarbonat schwach alka- 
r 4 | ‘isch gehalten. Aus der vom ausgeschiedenen Silberoxyd abfiltrierten 
. q Lauge krystallisierten in guter Ausbeute glinzende, durchsichtige, 
7 prismatische Nadeln. Das schwer lésliche Salz zeigt im wesent- 
0 4 lichen dieselben Reaktionen wie die Natriumsalze und entspricht 


°Le 


ganz der von Cowen gemachten Beschreibung. Salzséiure fallt in 
der Kialte kein Chlorsilber aus; in der Hitze scheidet sich unte: 
Zersetzung der Thioschwefelsiure Silbersulfid aus. 

Die Analyse bestitigte die angegebene einfache Forme! 
von Conen: Ag,S,O,.2K,8,0, keineswegs. Vielmehr zeigten wieder- 
holte Darstellungen des Kérpers, der stets absolut analysenrein er- 
halten wurde, dafs die Zusammensetzung eine wesentlich kompli- 
ziertere ist und der Formel 


8 Ag,S,0,.5K,S,0, 


entspricht. Thatsiichlich stimmen die erhaltenen Analysenwerte mit 
den von CoHEn angegebenen ausgezeichnet iiberein, und auch diese 
entsprechen (bis auf einen Wert fiir Kalium, der aber wohl auf einem 
Versehen beruhen mag) nur der hier angefiihrten, komplizierteren 
Kormel, wie die folgende Tabelle zeigt. ConHeEn hielt offenbar die 
komplizierte Formel fiir unwahrscheinlich; doch erhalt diese ihre 
volle Bestitigung dadurch, dafs die sehr bestiindigen Quecksilber- 
oxyddoppelthiosulfate die ganz analoge Zusammensetzung 3 HgS,0,. 


SRS,O, zeigen. ! 





Berechnet fiir . Gefunden Berechnet fiir 
on Gefunden apes 
8 Ag,S,O0,.5 K,S,0, von Conen Ag,S, 0 5.2 K,S8,0, 


KR = 20.17°), 20.54 20.51 20.44 22.19 22.03 °/, 
Ag = 38.51 ,, 33.39 33.41 32.84 33.14 33.12 30.51 ,, 


S 26.47 ,, 27.35 27.40 27.48] 26.62 26.58 27.12 ,, 


Kin geringer Uberschuls von Silberchlorid wurde in der Kilte 
in eine konzentrierte Lésung von Kalumthiosulfat eingetragen. 
Nach einigem Stehen im Exsiccator schieden sich wasserhelle, derbe 
Krystalle eines Salzes ab, das in Wasser ziemlich schwer léslich 
ist und im iibrigen dieselben Reaktionen wie die anderen Thiosulfate 


zeigt. Die Analyse fiihrt zu der Formel: 


Ag. S,O, 3 KS, 0 .2 H,O ‘ 


3 


Berechnet: Gefunden: 


Ag = 28.18 °/, 22.77 22.94 23.06 22.76 °%/, 
K = 25.05 .. 25.09 25.06 25.14°/, 
Ss 


= 27.41 ,, 27.58 27.61 °/, 


' Ramuetspera stellte das Kalisalz dar; ein analoges Strontium- und 


Baryumsalz werden spiter beschrieben werden. 
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Versucht man diese Verbindung aus einer verdiinnnten Kalium- 
‘hiosulfatlésung umzukrystallisieren, so erhilt man weilse, diinne 
Blattchen, die etwas leichter ldslich sind als die ersten derben 
Krystalle, aber fast dieselbe Zusammensetzung haben. 


Auch hier erhalt man ebenso wie beim Natriumthiosulfat durch 
Millung mit Alkohol krystallinische Gemische von Silberthiosulfat 
und Alkalithiosulfat, die als chemische Individuen nicht zu bezeichnen 
sind. Die von Herscuet beschriebene Verbindung Ag,S,O,.K,S,O0,-H,O 
konnte nicht erhalten werden. 


3. Ammoniumverbindungen. 


Wesentlich anders als Natrium- und Kaliumthiosulfat verhilt 
sich das Ammoniumthiosulfat gegeniiber den Silbersalzen. Es ge- 
lang nicht, trotz zahlreicher Versuche, das von Hrrscue. beschrie- 
hene Doppelsalz Ag,S,O,.(NH,),8,0, 
Chlorsilber in Ammonthiosulfat durch Alkohol zu erhalten. Stets 


durch Fallen einer Lésung von 


bildeten sich hierbei zersetzliche Gemische inkonstanter Zusammen- 
setzung, und da auch hier bei Herscuen Analysenangaben vollstin- 
dig fehlen, so kann die Existenz eines derartigen Salzes wohl mit 
Fug und Recht bezweifelt werden. 


Allerdings besitzen Lésungen von Ammonthiosulfat ein unge- 
heueres Lésungsvermégen nicht nur fiir Silberchlorid, sondern auch 
fiir andere unldsliche Silbersalze, ebenso aber auch fiir Verbindungen 
des einwertigen Kupfers und, wie es scheint, auch fiir solche des 
(Juecksilbers. Liafst man derartige Lésungen langsam verdunsten, 
so erhalt man Verbindungen von aufsergew6hnlichem Krystallisations- 
vermégen und sehr merkwiirdigen chemischen Kigenschaften. 


Diese Verbindungen mégen in der folgenden Mitteilung zusammen 
beschrieben werden, um so mehr, als sie auch ihrer stéchiometrischen 
Zusammensetzung nach nicht den einfachen Doppelthiosulfaten zu- 
gerechnet werden kénnen. Angefiihrt soll hier nur werden, dafs die 
aus Chlorsilber und Ammonthiosulfat erhaltene Verbindung die Zu- 
summensetzung 


AgCI.NH,Cl.4(NH)S,0, 
hat. 











ll. Alkalisilbersulfite. 


Die Alkalisilbersulfite sind bisher lediglich von SvENsson! be- 


arbeitet worden. Aus einer mit Silbersulfit abgesittigten Loésung 
von neutralem Natriumsulfit erhielt er kleine, glinzende Krystallnadely 
der Zusammensetzung 


Ag,SO,.Na,SO,.4H,0. 


Aus einer Lésung von Silberchlorid in Natriumsulfit krystalli- 
sierten grofse, weifse Prismen aus, denen, ohne dafs analytische 
Belege gegeben werden, die Formel zuerteilt wird: 


AgCL6 Na,SO,.42H,0. 


Aus einer Lésung von Silbersulfit in neutralem Ammonsulfit 
wurde ein in Prismen krystallisierendes Salz der Zusammensetzung 
Ag,SO,.(NH,),SO, 

erhalten. 
Kine mit Chlorsilber abgesittigte Lésung von neutralem Ammon- 
sulfit lieferte die beiden Verbindungen 
Ag,SO,.6(NH,),SO,.19 H,O 


und 
Ag, SO,.3(NH,),8O,.4 NH,HSO,.18 H,O. 


Diese Resultate Svensson’s konnten trotz oft wiederholter Ver- 
suche im wesentlichen nicht bestiatigt werden. 

Die sauren Alkalisulfite lésten zwar schon in der Kilte 
bedeutende Mengen von Silberchlorid oder Silbersulfit auf; beim 
Stehen jedoch schied sich alsbald die ganze Silbermenge metallisch 
wieder ab. 

Neutrales Natriumsulfit wurde durch anhaltendes Schiitteln 
in der Kilte mit Silbersulfit abgesittigt; aus der Lésung schieden 
sich nicht sofort, wie SvENsson angiebt, sondern erst nach mebr- 
tiigigem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiiure gliinzende, kleine 
Krystalle ab, deren Analysen nur auf die folgende rationale Forme! 
passen: 


Ag, SO, Na,S0O,.2H,0. 


Berechnet: Gefunden: 


Ag = 47.16 °/, 43.65 43.88 °/, 
Na = 10.05 ,, 9.84 °), 
S = 18.97 ,, 15.11 ,, 


' Lunds Univ. Arskrift 1859. — Ber. deutsch. chem. Ges. 4, 713. 
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Die erhaltenen Werte stimmen nur sehr angenihert auf die 
Kormel, und auch bei mehrfacher Wiederholung wurden _ bessere 
Resultate nicht erhalten. Es scheint daher mehr als wahrschein- 
lich, dafs hier kein einheitlicher Kérper, sondern ein Gemisch 
vorliegt. 

Die mit Silberchlorid abgesiittigte neutrale Natrium- 
sulfitlésung lieferte nach langem Stehen iiber Schwefelsiure kleine, 
sternformig gruppierte, gliinzende Nadeln. Die Analysen ergaben 
fir dieses Salz eine aufserordentlich komplizierte Formel; doch 
wurde dieselbe Verbindung bei mehrfacher Darstellung stets gleich 
zusammengesetzt erhalten und seien deshalb die Resultate an- 
gefiihrt. 


Ag,SO,.12 Na,SO,.84 H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
Ag=— 6.92%, 6.72 6.98 /, 
Na = 17.69 ,, 17.51 17.39 ,, 
S = 13.82 ,, 13.62 138.67 ,, 


Die Formel ist aufserordentlich abnlich der von SvENsson einem 
auf dieselbe Weise erhaltenen, aber fiulserlich ganz verschiedenen 
Kiérper zugeteilten AgCl.6Na,SO,.42H,O (berechnet Ag: 6.52°/,, 
Cl: 2.14°/,, Na: 16.67, S: 11.60). Doch enthilt die vorliegende Ver- 
bindung, wie scharf nachgewiesen wurde, kein Chlorsilber. 

Das Salz ist leicht in Wasser léslich; Salzsiiure fallt erst beim 
Krhitzen Silberchlorid mit. 

Ob dieser Kérper als eine ausgesprochene chemische Verbindung 
oder als ein isomorphes Gemisch zu betrachten ist, mag dabinge- 
stellt bleiben. 


Doppelverbindungen von Kaliumsulfit mit Silbersulfit konnten 
auf keine Weise erhalten werden; dagegen zeigten die Doppelver- 
bindungen des Ammoniumsulfits aufserordentliches Krystallisations- 
vermogen. 

Aus einer Lésung von neutralem Ammonsulfit, die durch 
starkes Schiitteln in der Kialte mit Silbersulfit abgesiittigt war, 
schieden sich tiber Schwefelsiiure grofse, durchsichtige, prismatische 
Nadeln ab. Das Salz giebt an der Luft unter Schwarzfirbung 
schnell schweflige Saure ab. Die Analyse des Kérpers ergab die 
ormel: 


Ag,S0O,.8(NH,).50,.12 H,O. 





Berechnet: Gefunden: 


Ag 15.00 °/,, 15.06 15.01 15.39 °/, 
NH, = 20.00 ,, 19.60 19.68 %, 
Ss = 20.00 20.16 19.92 ,, 


” 

Das Salz ist in Wasser leicht léslich, zersetzt sich aber schnel| 
dabei. Aus der Lésung fillt Salzsiiure erst allmihlich Silber- 
chlorid aus. 

Aus der Mutterlauge dieser Krystallisation wurden noch andere 
wohlausgebildete Krystalle, doch in einer zur Analyse nicht geniigen- 
den Menge isoliert. 

Aus einer Lésung von neutralem Ammonsulfit, die mit 
frisch gefilltem Silberchlorid in der Kilte abgesittigt war, schieden 
sich zuerst beim Stehen iiber Schwefelsiure glasglinzende lingliche 
Prismen ab. Trotz wiederholter Darstellungen wurden jedoch nicht 
ausreichende Mengen zur quantitativen Untersuchung gewonnen. 
SVENSSON giebt dieser Verbindung die Formel: 


Ag,SO,.6(NH,),S0,.19 H,O. 


Aus den Mutterlaugen dieser Krystallisation schieden sich nach 
lingerer Zeit reichliche Mengen grofser quadratischer, negativ doppel- 


brechender Krystalle aus, die nach Art von Kochsalzkrystallen sich 
in Schichten aufbauten. Das Salz ist leicht wasserléslich, an der 
Luft hygroskopisch und unter Schwarzfarbung zersetzlich. Die 
wiisserige Lésung lilst bei Salzsiurezusatz erst nach einiger Zeit 
Chlorsilber ausfallen. Die Analyse des Kérpers ergab die Zusammen- 


setzung: 


Ag,SO,.4(NH,),S0,.4 NH,HSO,.16 HO. 


Berechnet: Gefunden: 
Ag = 15.00%, 15.11 15.36 15.05 °/, 
NH, = 15.00 ,, 15.38 15.16 15.20 ,, 
S = 20.00 ,, 20.08 20.32 20.14 ,, 


Svensson hat dieselbe Verbindung in Handen gehabt und findet 
auf Grund seiner Analysen die Formel Ag,SO,.3(NH,),SO,.4 NH, HSO,. 
ISH,O. Die Abweichung von der obigen Formel ist darauf zuriick- 
zufiihren, dafs Svensson’s Analysenmaterial offenbar etwas zersetzt 
war. Die hier bei verschiedener Darstellung stets gleichmiilsig ge- 
fundene Zusammensetzung entspricht sicherlich den wahren Ver- 


hiiltnissen. 
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lll. Alkalikupferthiosulfate. 


Die Doppelthiosulfate des Kupfers sind im Vergleich mit den 
Silbersalzen schon sehr eingehend untersucht. Man hat bei der 
Kinwirkung von Alkalithiosulfaten auf Kupferoxydsalze bisher stets 








el| Kupferoxydulsalze erhalten, so dafs hierbei infolge der Reduktion 
or. Jes Kupfers eine Oxydation der Thioschwefelsiure eingetreten sein 
muls. Bestitigt wurde dieses Resultat dadurch, dafs man dieselben 
re oder wenigstens sehr fbnliche Verbindungen erhielt, wenn man 
n- Thiosulfate auf Salze des Kupferoxyduls einwirken liefs. Eine 
einzige Ausnahme bildet das neuerdings von MurHMmann und Srtrze! 
nit beschriebene Salz CuS,O,.K,8,0,; jedoch sei hier vorweggenommen, 
en dafs diese Beobachtungen nicht bestitigt werden konnten. * 
he Da nun bei der Reduktion des Kupferoxyds die Thioschwefel- 
ht siure oxydiert wird, so kann diese Oxydation entweder bis zur 
n. Tetrathionsiure oder bis zur schwefligen Siure oder endlich bis 
zur Schwefelsiure gehen. RamMMELSBERG® und Srewerr* glauben 
Tetrathionsiure dabei nachgewiesen zu haben. Welche Siure nun 
auch gebildet werden mag, in jedem Falle liegt die Gefahr vor, 
ch ! dafs in den gebildeten komplexen Kupferthiosulfaten eine dieser 
p]- 3 Siuren die Thioschwefelsiure teilweise substituiert. 
ch a Thatsichlich lassen die im folgenden angegebenen Analysen 
ler 3 diese Méglichkeit offen; denn die Werte fiir Schwefel und Kupfer, 
ie : bei denen Analysenfehler fiir ausgeschlossen gelten kénnen, stimmen 
eit mit den auf reine Thiosulfate berechneten Zahlen nicht immer be- 
n- q friedigend tiberein. Bei der grofsen Schwierigkeit der analytischen 
Bestimmung der verschiedenen Thioschwefelsiiuren neben einander 
und bei der Unmdglichkeit, die erhaltenen Kupferverbindungen um- 
zukrystallisieren, lassen sich diese Annahmen jedoch vorliufig in 
keiner Weise beweisen, und es sei hier nur auf diese Méglichkeit 
hingewiesen. 
| Kine zweite Schwierigkeit liegt auch hier wiederum in dem 
q Bestehen der Isomorphie zwischen den Salzen des _ einwertigen 
let i Kupfers und denen des Natriums, was thatsiichlich auch zu wesent- 
).. lichen Komplikationen fihrte. 
k- 7 
zt ; Ber. deutsch. chem. Ges. $1, 1732. , 
* Nach einer freundlichen Privatmitteilung von Herrn Murumany hat 
e- sich das Salz bei erneuter Untersuchung als ein Oxydulsalz erwiesen; die 
r- ersten Angaben beruhen auf einem Analysenfehler. 


* Pogg. Ann. 56, 321. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1677. 
4. anorg. Chem. X XV. 













1. Natriumverbindungen. 


Die Litteratur tiber die Natriumkupferthiosulfate ist aufser- 


ordentlich grofs; es sind nicht weniger als 2: 
derartige Salze dargestellt worden. In folgender Tabelle seien die 


bisher beschriebenen Verbindungen kurz zusammengestellt: 


Or 


angeblich verschiedene 
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Formel 
3 Cu,S,0,.2 Na,S,0, +5 H,O 


Cu,5,0,.3 Na,S,O, +2H,O 


Cu, 0.38,0, +2 H,0 


Cu,S,0, Na,S,O, CuS +4H,O 
8Cu,S,0,.2 Na,S,O,. 2 NaCl +8 H,O 


5 Cu,S,0,.4 Na,S,O, +8 H,O 


5 Cu,8,0,.3 Na,8,O,.2 Na,SO, + H,O 
Cu,S,Q0,.3 Na,5,0, +6 H,O 
CuyNaS,Qu. 

5 Cu,S,0,.4 Na S,Q, 4 


6H,O 


Cu,S,O,.3 Na,S,O, + 2H,O 


Cu S,O,.Na,8,0, + H,O 


Ann. 40, 29. 


* Pogg. Ann. 56, 321. 


* Wiener Akad. Ber. math.-naturw. Al. 
1S66, 257 
Inaugurai-Dissertation, Berlin 1885. 


‘J. B. 


13, 44: 


Darstellungsweise 


Aus Kupfersulfat und Na 
triumthiosulfat; gelb. 


Aus dem dureh 
Natriumthiosulfat 


Alkohol; farblos. 

Aus einem Mol. Kupfersul- 
fat u. zwei Mol. Natrium- 
thiosulfat; gelb. 


vorigen 
und 


Wie Nr. 3; gelb. 


Aus Kupferchloriir,- Chilo- 
rid, Kochsalz u. Natrium- 
thiosulfat; weils. 


Aus Kupfersulfat u. Na 
triumthiosulfat bis zur 


Griinfirbung; gelb. 

Ebenso bis z. Gelbfiirbung: 
gelb. 

Kbenso bis zur Entfirbung; 
Alkohol: weils. 

Aus Kupferchlorid und Na- 
triumthiosulfat; weils. 
Aus Nr. 9 u. Natriumthio- 

sulfat; gelb. 

Aus Nr. 9 dureh grofsen 
Uberschufs vy. Natrium- 
thiosulfat und Alkohol; 
weils. 

Aus Kupferchloriir u. Na 
triumthiosulfat; weils. 


a 
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Autor Forme! Darsellungsweise 


13. 2Cu,S8,0,.7 Na,5,O, + 12 H,O |} Aus Nr. 12, Natriumthio- 
4, J0CHUM )  9Cu,S,0,.7 Na,S,0, + 2H,0 | sulfat u. Alkohol; weifs. 
LD. Cu,5,0,.Na,5,0, + 4H,O Aus einem Mol. Kuptersul 


fat u. zwei Mol. Natrium- 
thiosulfat bei Zimmer- 
temperatur; grin. 





16. Vortmann') | 3Cu,8,0,.2 Na,S,O, +8 HO Wie Nr. 15 bei 40°; gelb. 
it. Reece’ segeeos F emege Aus Nr. 16, den berech. 
we Cu,5,0,.2 Na,8,0, +3H,0 neten Mengen Natrium 
19. Cu,5,0,.3 NaS,0, + 2H,0 thiosulfat und Alkobol: 
20. Cu,58,0,.4 Na,S,O, +6 H,O farblos. 

21, 2 Cu,S,04.5 Na,S,0, + 12 H,O | 

22. 7 Cu,8,0,.5 Na,S,O, + 16 H,O | Aus Kupfersulfat und Na- 
23. 4 Cu,8,0,.3 Na,8,0, + 9 H,O } triumthiosulfat; gelb. 

24 9Cu,S8,0,.5 Na,S,O,+8NaCl+12H,O) Aus  Kupferchloridlisung 


= in Essigsiiure u. Natrium 
Buapuri® ; & re 
thiosulfat: weils. 

25. ~ Cu,5,0,.2 Na,S,O, + 2'/, H,O Aus einem Mol. Kupferace 


tat, zwei Mol. Natrium- 





thiosulfat u. Essigsiiure. 


Bei Durchsicht dieser Tabelle fallt es sofort in die Augen, 
dafs diejenigen Verbindungen, die mehr als 1 Mol. Kupferoxydul- 
thiosulfat auf 1 Mol. Natriumthiosulfat enthalten, als gelbe, teils 
amorphe, teils krystallisierende Substanzen beschrieben sind, wihrend 
diejenigen, die mehr Alkalithiosulfat enthalten, weifse Krystalle 
bilden. Diese Erwigung machte es schon sehr wahrscheinlich, dats 
alle diese Kérper nur Gemische von Kupferthiosulfat und Natrium- 
thiosulfat sind. Bestiitigt wurde diese Annahme durch die Ergeb- 
nisse der folgenden Versuche. 

Bei Zusatz von Natriumthiosulfatlésungen zu den Lésungen 
neutraler Kupfersalze treten verschiedene Farbenerscheinungen aut. 
Zuerst nimmt die Lésung eine hellgriine Farbe an, die bei weiterem 
Zusatz von Alkalithiosulfat in Gelb itibergeht. Wird ein grofser 
Uberschuls von unterschwefligsaurem Natrium angewendet, so wird 
die Lésung farblos. Es wurde zuniichst versucht, die verschiedenen 
Verbindungen zu isolieren, auf deren Existenz, wie wohl anzunehmen 


' Monatsh. f. Chem. 9, 156. 
* Z. anorg. Chem. 17, 1. 
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war, die angefiihrten Firbungen zuriickzufiihren sein miifsten. Hier- ‘ 


bei wurden nun bei zahlreichen Versuchen stets wechselnde Resul- 
tate erhalten, von denen als Beispiele nur einige angefiihrt sein 
mogen. 

Bei Zusatz von Natriumthiosulfatlésung zu einer konzentrierten 
Kupfersulfatlésung bis zur intensiven Gelbfirbung und ge- 
lindem Erwirmen des Gemisches scheidet sich ein gelbes, krystal- 
linisches Salz aus, das abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser ge- 
waschen und dann getrocknet wurde. Die Analysenwerte stimmen 
am besten auf die Formel: 


4Cu,8,0,.3 Na,S,O,.6H,O. 





Berechnet: Gefunden: 
Cu = 33.04 °/, 33.28 33.49 °/, 

Na= 8.98 ,, 9.22 8.65 ,, 3 
S = 29.14 ,, 28.23 29.07 ,, ‘di 


Wurde derselbe Versuch so ausgefiihrt, dals Natriumthiosulfat- 
lisung bis zur vollstindigen Entfirbung zum Kupfersulfat hinzu- 
gegeben wurde und dann Kupfersulfat bis zur Gelbfirbung dem | 
Gemisch zugesetzt wurde, so krystallisierte ein fulserlich vollstandig ; 
gleiches, tiefgelbes Salz aus, dessen Analyse die Zusammensetzung 
ergab: 
Cu 5,0, Na,S,O,.2 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 30.22 °/, 80.37 30.46 30.06 °/, 
Na = 10.63 ,, 10.10 10.38%, 
S = 29.57 ,, 28.82 28.89 ,, 


Bei denselben Versuchen haben friihere Autoren, wie aus obiger 
T'abelle ersichtlich ist, Salze von ganz gleichen Kigenschaften, aber 
stets etwas abweichender Zusammensetzung erhalten. Diese Ver- 
bindungen bestehen aus tiefeigelben, prismatischen Krystallen, sind 
in Wasser und Alkohol unléslich und werden durch verdiinnte Siuren 
und beim Stehen an der Luft zersetzt. | 

Wurde die Kupfersulfatlésung bis zur Entfirbung mit Thio- ' 
sulfat versetzt, so trat beim Stehen der Lésung iiber Schwefelsiure 4 
stets Zersetzung ein; es schied sich Kupfersulfid aus, und es bildeten 
sich Krystalle von Natriumsulfat. 

Aus derartigen Lisungen haben frihere Autoren durch Fiallung 
mit Alkohol farblose, krystallinische Niederschlige der verschieden- 
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ten Zusammensetzung erhalten; es ist jedoch klar, dafs hierbei in 
keiner Weise Garantie vorhanden ist, dafs man homogene chemische 
Individuen und nicht Krystallgemische erhilt. 

Es wurden nun einige Versuche mit molekularen Mengen 
der anzuwendenden Reagentien ausgefiihrt. Eine Lisung einer 
vewogenen Menge Kupfersulfat wurde mit der fir zwei Molekile 
berechneten Menge Natriumthiosulfat in konzentrierter Lésung ver- 
setzt. Es fiel nach einiger Zeit ein prichtig goldgelbes, krystallini- 
sches Salz aus, das mit wenig Wasser, Alkohol und Ather ge- 
waschen und auf Thon getrocknet wurde. Aus der Mutterlauge 
wurde in geringer Menge ein ebenso krystallisiertes, etwas weniger 
intensiv gefirbtes Salz erhalten, das dieselbe Zusammensetzung 
hatte. 

Die Analyse ergab die Zusammensetzung: 


5 Cu,$,0,.4 Na,S,O0,.8'/, H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 32.04°/, 32.98 32.59 °/, 
Na= 9.30 ,, 9.42 9.31 ,, 
S =» 29.11 ,. 28.56 28.34 ,, 


Die Reaktionen der Verbindung glichen vollstiindig denen der 
oben beschriebenen gelben Salze. 

Wurden auf ein Molekiil Kupfersulfat drei oder vier Mole- 
kile Natriumthiosulfat angewendet, so resultierten  farbiose 
Lisungen, die beim EKinengen in der Kialte oder Wiirme sich wie 
oben angegeben zersetzten. 

Aus diesen Versuchen kann gefolgert werden, dals 
bei der Kinwirkung von Natriumthiosulfat auf Kupfersalz- 
l6sungen Gemische des in freiem Zustande unbestindigen 
Kupferoxydulthiosulfats mit Natriumthiosulfat sich bilden. 
Die zahlreichen in der Litteratur angegebenen Kdérper 
sind keine chemischen Verbindungen, sondern Gemische. 

Um festzustellen, ob die erhaltenen Verbindungen ausschliels- 
lich Kupferoxydul und kein Oxyd enthielten, wurden dieselben 
tolgendermafsen untersucht. | 

In einem grofsen Rundkolben, in dessen aufgeschliffene Kappe 
vier mit Hihnen versehene Glasréhren eingeschmolzen sind, die das 
Kinfihren von Gasen, sowie das An- und Abheben von Fliissig- 
keiten gestatten, wurde eine Probe des zu untersuchenden Salzes 
unter Luftabschlufs in einer Atmosphiire reinen Wasserstoffes mit 
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ausgekochtem Wasser aufgeschlimmt. Dann wurde reine, ausge- 
kochte Kalilauge hinzugefiigt, der Niederschlag durch Dekantierey 
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion ausgewaschen, nun- 
mehr in konzentrierter, ausgekochter Salzsiure gelést und die Lésung 
mit Jodkaliumlésung und Schwefelkohlenstoff versetzt. Ist nur Oxydu! 
vorhanden, so bildet sich Kupferjodiir, ist hingegen Oxyd auch nur 
spurenweise zugegen, so bildet sich Jodir und freies Jod, dessen 
Gegenwart sofort durch die violette Farbung des Schwefelkohlen- 
stoffes nachgewiesen wird. 

Der mehrfach mit aller Sorgfalt wiederholte Versuch zeigte 
klar, dafs in den Salzen kein Kupferoxyd vorhanden war. 

Auch durch Einwirkung von Natriumthiosulfat auf andere Salze 
des Kupferoxyds, wie das Chlorid und Acetat, sowie durch Behand- 
lung von Kupferchloriir mit molekularen Mengen von Thiosulfat 
konnten keine Verbindungen konstanter Zusammensetzung erhalten 


werden. ! 


2. Kaliumverbindungen. 


Die bisher dargestellen Kupferoxydulkaliumthiosulfate seien in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


(Siehe Tabelle auf S. 87.) 


Die Verbiltnisse liegen, wie aus dieser Ubersicht hervorgeht, 
wesentlich eimfacher, als bei den Natriumverbindungen, offenbar, 
weil Isomorphie hier ausgeschlossen ist; die erhaltenen Salze sind 
demnach auch mit grofser Wahrscheinlichkeit als echte chemische 
Verbindungen zu betrachten. Die obige Tabelle vereinfacht sich 
noch dadurech, dals Salz Nr. 3 identisch mit Nr.6 und Nr. 4 identisch 
mit Nr. 5 ist. Salz Nr. 2, das durch Alkoholfallung aus einer 
Mischung zweier alkoholunléslicher Komponenten erhalten war, ist 
wahrscheinlich als ein Gemisch anzusehen. 


' Durch Einwirkung einer konzentrierten wisserigen Lésung von zwei 


Molekiilen Natriumthiosulfat auf ein Molekiil Kupferchloriir wurde eine weilse 


krystallinisehe Substanz erhalten, deren Analyse zu der Formel fiihrte: 


Cu,S,0, Cu,Cl,.2 NaS, Ox. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 88.70%, 32.68 33.00%, 
S = 25.51 ,, 25.76 26.04 ,, 
Na = 12.21 ,, 12.44 12.21 ,, 


Cl = 9.43 ,, — _ 
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Autor Formel 
; L Cu,S,0,.K,5,0, + 2 H,O 
r : . 
2. RaMMELSBERG ' Cu,S,0,.3 K,8,0, + 3 H,O0 
? 
3. Cu,5,0,.2 K,8,0, +3 H,O 
' 4. Conen® 


( ‘u,d, ),.2 KS, ¢ ), 


5. CuS,0, K,8,0, 


6. MurTHMANN 


u. Sriirze.® 
Cu,$,0,.2 K,S,O0, +2 H,0 





anzeigen. 





' Pogg. Ann. 56, 321. 
2 Journ. chem. soc. 51, 38. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 1732. 
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Darstellungsweise 


Aus Kupfersulfat u. Kalium 
thiosulfat bis zur Griin- 
fiirbung; gelb. 


Aus d. vorigen durch Auf- 
lésen in Kaliumthiosulfat 


und Alkohol; farblos. 


Aus einem Tl. Kupfersulfat 
u. zwei Tl. Kaliumthiosul- 
fat; orangerote Prismen. 


Aus einem Tl. Kupfersulfat 
und vier Tl. Kaliumthio- 
sulfat; weifse Nadeln. 


Aus 20 g Kupfersulfat, 80 ¢ 
Kaliumthiosulfat u. Ver 
diinnen auf 11; weilse 
Nadeln. 

Aus 10g Kupfersulfat u. 15 
bis 20 g Kaliumthiosulfat; 
gelbe Prismen. 


Zunichst wurden, wie bei den Natriumverbindungen, einige 
Versuche angestellt, die Salze zu isolieren, deren Bildung sich durch 
Karbeninderungen gemischter Kupfersalz- und ‘Thiosulfatlésungen 


Nach Rammetspere bildet sich ein gelbes Krystallmehl der 
Zusammensetzung Cu,S,0,.K,8,0,.2H,O, wenn eine konzentrierte 
Kupfersulfat- oder Kupferacetatlésung bis zur Griinfarbung mit 
Kaliumthiosulfat versetzt wird. Dieser Versuch wurde unter An- 
wendung kiuflichen, ,,chemisch reinen** Kaliumthiosulfats wiederholt 
angestellt, doch mit negativem Resultate, da, wie sich zeigte, das 
stark alkalisch reagierende Thiosulfat teilweise zersetzt war.* Das 
Salz wurde daher durch Lésen in Wasser und Ausfiillen mit Alkohol 
gereinigt und hatte nunmehr die Zusammensetzung 3K,8,0, + 5H,0. 


* Diesem Umstande ist es wohl zuzuschreiben, dafs weder Conen noch 
Moramann u. Srérze: die Verbindung erhalten konnten. 








ae 


Berechnet: 38.85 K, 31.87 3, 5.38 H,O. 
Gefunden: 38.69 K, 32.07 3, 5.26 H,O. 


Kine konzentrierte Liésung dieses Salzes ergab, zu einer kon- 
zentrierten Kupfersulfatlésung hinzugesetzt, einen griinlichgelben, 
mikrokrystallinischen Niederschlag der Zusammensetzung: 


Cu,$,0,.K,8,0,.2 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 27.27 °/, 28.51 28.81 %/, 
K = 16.77. 16.32 16.61 ,, 
S = 27.53 21.88 217.47 ,, 


A - 


Die Angaben RAMMELSBERG’s wurden also vollstindig bestitigt. 
[das erhaltene Salz ist in Wasser unléslich, lést sich dagegen in 
Thiosulfat farblos auf. Aus dieser Lésung wird ein in weissen 
Nadeln krystallisierender Kérper erhalten, der sich jedoch hier nicht 
ganz rein ausscheidet und auf andere Weise rationeller darzu- 
stellen ist. 

W eitere Versuche wurden angestellt,indem konzentrierte Lésungen 
molekularer Mengen von Kupfersulfat und reinem Kalium- 
thiosulfat auf einander einwirkten; sie fiihrten zu den folgenden 
Kergebnissen: 

Aus einer gemischten Lésung von einem Molekiil Kupfer- 
sulfat und zwei Molekiilen Kaliumthiosulfat schied sich das 
oben beschriebene griinlichgelbe, mikrokrystallinische, unlésliche Salz 
in grolsen Mengen aus. 


Cu,$,0,.K,8,0,.2H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
27 9) 29.29 29.27%), 


‘ 
oe 0 
- 


K = 16.77 ,, 16.74 16.65 ,, 
S = 27. 27.25 27.41 ,, 


Aus einer Liésung von einem Molekiil Kupfersulfat und 
drei Molekiilen Kaliumthiosulfat krystallisiert ein tiefgelbes, 
wasserlésliches Salz in wohlausgebildeten Prismen aus. Im Gegen- 
satze zu der obigen Verbindung, die auch in trockenem Zustande 
unter Abscheidung von Kupfersultid sich zersetzt, ist dieser Kérper 


' Die zu hohen Kupferwerte erkliren sich aus einer geringen Beimengung 
von Cu(VH,. Das unldsliche Salz konnte nicht gereinigt werden. 
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recht bestindig und lafst sich auch aus kaltem Wasser umkrystalli- 
sieren. Seine Analyse fiihrte zu der Formel: 


Cu,$,0,.2 K,8,0,.2 H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 19.39 °/, 20.00 20.05 19.62 °, 
K = 23.86 ,, 24.34 23.97 °/, 
S = 29.97 ,, 29.25 29.22 29.58 30.06 °), 


Dieses Resultat stimmt mit den Angaben von MurHMann und 
SrtrzeL vollstindig iiberein, wihrend Conen dem Salze einen Ge- 
halt von drei Molekiilen Krystallwasser zuerteilt; doch stimmen auch 
seine Analysenwerte besser auf obige Formel. 

Ein Molekil Kupfersulfat wurde unter Umriihren allmahlich 
mit vier Molekiilen Kaliumthiosulfat versetzt. Kin Gemisch 
eines griinen und gelben Salzes fiel aus; nach langerem Stehen und 
jfterem Umriihren verwandelte sich das Gemisch in einen dicken 
Brei weisser, seidenglinzender, verfilzter Krystallnadeln, die abge- 
saugt, gewaschen und getrocknet wurden. 

Dieselbe Verbindung wird erhalten, wenn man das vorige Salz 
langere Zeit in einer verdiinnten Kaliumthiosulfatlésung stehen lalst. 
Versetzt man umgekehrt eine wiisserige Lésung des wasserléslichen 
weilsen Salzes mit Alkohol, so scheidet sich das gelbe, prismatische 
Salz aus, 

Die weifsen Krystallnadeln schliefsen, wie die mikroskopische 
Untersuchung zeigt, stets geringe Mengen von Schwetel ein und sind 
auch durch Umkrystallisieren nicht ganz davon zu befreien. Die 
Analyse des Kérpers fiihrt zu der Formel: 


Cu,8,0,.2 K,8,0,. 


Berechnet: Gefunden:! 
Cu = 20.49 °/, 19.32 19.35 °/, 
K = 25.21 ,, 24.35 24.25 ,, 
S = 31.03 ,, 32.34 $2.71 ,, 


Der Ubergang des gelben Salzes Cu,$,0,.2K,8,0,.2H,O in das 
weilse Salz Cu,8,0,.2K,8,0, und umgekehrt ist ebenso merkwiirdig, 
wie die iufsere Verschiedenheit dieser beiden, analytisch nur um zwe 
Molekiile Wasser differierenden Kérper. Es ist bisher noch nicht 


' Die schlecht stimmenden Resultate erkliren sich aus der Sehwefe! 


belmengung. 
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gelungen, diese Erscheinungen aus Konstitutionsverschiedenheite; 
abzuleiten. 

Muvrumanw und Srivrzen! wollen durch Einwirkung von Kalium- 
thiosulfat auf Kupfersulfat eine Verbindung CuS,O,.K,8,0, erhalten 
haben, deren Eigenschaften jedoch nach ihrer Beschreibung voll- 
stiindig mit dem obigen Salze Cu,S,0,.2K,8,O, tibereinstimmen. Zah|- 
reiche Darstellungen, genau nach der Vorschrift von Muraman»y 
und Srovvze. ergaben stets nur das Kupferoxydulsalz, und diirfte 
mithin auch nach der Angabe von Muramann selbst (vergl. S. 81) 
das angebliche Cuprikaliumthiosulfat wieder aus der Litteratur zu 


streichen sein. 


3. Ammoniumverbindungen. 


Minfache Kupferoxydulammoniumthiosulfate sind bisher noch 
nicht dargestellt worden. Brun? beschreibt einige komplizierte 
Doppelverbindungen von Kupferjodiir mit Ammonthiosullat, auf die 
in der nichsten Mitteilung zuriickzukommen ist. 

Kine konzentrierte Kupfersulfatlosung wurde in der Kilte bis 
zur Gelbfiirbung mit konzentrierter Ammonthiosulfatlésung versetzt. 
Nach einigem Umriihren erstarrte die Fliissigkeit zu einem Brei 
von feimen, seidenglinzenden, vertilzten Nadeln, die abgesaugt, mit 
wenig kaltem Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen und 
auf Thon getrocknet wurden. Das Salz ist leicht léslich in Wasser, 
unléslich in Alkohol, zersetzt sich beim Stehen an der Luft, sowie 
beim Erhitzen unter Abscheiduug von Schwefelkupfer und _ giebt 
auch trocken beim Liegen leicht Ammoniak ab. Die Analyse ergab 
die Formel: 

Cu,$,05.2(NH,),8,05.1!/, HO. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu 22.57 °/, 22.22 21.92 °/, 
NH, 12.82 ,, 13.40 12.89 13.27 °/, 
S <= 34.89 34.54 34.29 34.64 ,, 


9 


Dieselbe Verbindung entstand, wenn Kupfersulfatlésung bis zur 
KMntfirbung mit Ammonthiosulfatlésung versetzt wurde. 

Versuche mit molekularen Mengen von Kupfersulfat und 
Ammonthiosulfat hatten die folgenden Ergebnisse: 


te. lL 


’ Compt. rend. 114, 667. 
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Ein Molekil Kupfersulfat mit zwei Molekilen Ammonthiosulfat 
vemischt ergab eine griine Liésung, aus der im Exsiccator derbe, 
velbe Prismen, gemengt mit den weifsen Nadeln des vorigen Salzes, 
sich auschieden. Durch vorsichtiges Behandeln mit kaltem Wasser 
konnte das unlésliche gelbe Salz von den léslichen weifsen Nadeln 
befreit werden. Die Analyse fiihrte zu der Formel: 


Cu,$,0,.(NH,),8,0,.2 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 

Cu = 29.99%, 31.49 31.79 °/, 
NH,= 8.53 ,, 8.29 7.96 ,, 
S = 80.27 ,, 29.90 29.58 ,, 


Die Gewinnung dieses Salzes gelingt bisweilen aus unaufge- 
klirten Griinden nicht nach obiger Vorschrift. Den gelben Kry- 
stallen sind Zersetzungsprodukte beigemengt, von denen sie nicht 
zu trennen sind. Stets erhilt man jedoch die Verbindung, wenn man 
das weilse, wasserlésliche Ammonsalz Cu,S,O,.2(NH,),8S,O0,.1'/,H,O 
in eine konzentrierte Lésung der auf ein halbes Molekil berech- 
neten Menge Kupfersulfat in der Kilte eintriigt. 

Kine konzentrierte Lésung eines Molekiils Kupfersulfat in der 
Kalte unter Umriihren mit drei Molekiilen Ammoniumthiosulfat in 
konzentrierter Lésung vermischt, erstarrt plétzlich zu einem Brei 
von weilsen, verfilzten Nadeln. Dieselben erwiesen sich als das 
vorhin beschriebene Salz 


Cu,$,0,.2(NH,),8,0,.1', HO. 


Dieselbe Verbindung entsteht bei Anwendung von vier Molekilen 
Ammonthiosulfat. (Gréfsere Mengen von Thiosulfat ergeben wasser- 
klare Lésungen, die sich jedoch beim EKindunsten im Exsiccator 
unter Abscheidung von Schwefelkupfer zersetzen. 


VorTMANN! erhielt aus dem Salze Cu,8,O0,.2Na,8,0, + 4H,O 
durch Umsetzung mit Barytsalzen einen weilsen Niederschlag der 
Zusammensetzung Cu,S,0,.2Ba8,0, +7H,O. Conen? hatte schon 
triiher die beiden von ihm dargestellten Kalisalze Cu,8,O,.2K,8,0, 


und Cu,8,0,.2K,8,0,+38H,O mit Baryumchlorid umzusetzen ver- 
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sucht und dabei weilse, amorphe Niederschlige erhalten, die jedoch 
keine konstante Zusammensetzung zeigten. 
Wurden kaltgesittigte Lésungen des Salzes Cu,S,0,.2(NH,),8,0, 
+ 1'/,H,O mit konzentrierten Lésungen von Calcium-, Strontium- 
und Baryumchlorid versetzt, so zersetzten sich die ersteren beiden 
beim Stehen im Exsiccator, ohne dalfs ein Krystallisationsprodukt 
sich ausschied. Baryumchlorid jedoch ergab sofort einen weifsen, 
amorphen Niederschlag, der, an der Luft getrocknet, die Zusammen- 
setzung zeigte: 
Cu,8,0,.2 BaS,0,.4 H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 15.68 °/, 16.09 15.85%, 
Ba = 33.88 ,, 33.94 33.79 33.72 °/, 
S = 23.74 ,, 23.80 °/, 


IV. Alkalikupfersulfite. 


Die Litteratur iiber Doppelverbindungen von Alkalisulfiten und 
Kupfersulfit ist eine recht umfangreiche, aber zugleich sehr wenig 
libersichtliche. Die einfache Verbindung von schwefliger Saure mit 
Kupfer hat schon allein zu zahlreichen Experimentaluntersuchungen 
Veranlassung gegeben, bis schliefslich RamMeELsBERG! exakt nach- 
wies, dals eintaches Kupferoxydulsulfit oder Kupferoxydsulfit nicht 
existenzfihig sei, dafs vielmehr stets eine Doppelverbindung CuSQ,. 
Cu,SO,.2H,O bei der Einwirkung von schwefliger Séure auf Kupfer- 
salze sich bilde. Dieses Verhalten kompliziert naturgemafs die Zu- 
sammensetzung der Doppelverbindungen von Kupfer, Alkali und 
schwefliger Siure noch mehr. 

Wie bei den entsprechenden Thiosulfaten, sind auch hier zahl- 
reiche Kérper als chemische Verbindungen in die Litteratur auf- 
genommen worden, die sicherlich nur als isomorphe Mischungen 


betrachtet werden kénnen. 


1. Natriumverbindungen. 
Ks sind bisher die folgenden Verbindungen in der Litteratur 
beschrieben. * 
' Pogg. Ann. 67, 397. 


' Fiir ausfiibrlichere Litteraturangaben sei auf die Inaugural- Dissertation 


von S. Sremaivser, Berlin 1899, verwiesen. 
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Autor Formel Darstellungsweise 


|. Muspratt’ Cu,S0,.5 Na, SO,.38 H,O Gelbe Nadeln aus einem Ge- 
misch von CuSO, u. Na,SO,, 


durch Alkohol gefiirbt. 


» CommatLie? Cu,S0,.Na,SO, +2 u. 11 H,O Farblose Krystalle, durch Ein. 
tragen einer gesiittigten 
Kupferacetatlisung in neu- 
trales Natriumsulfit. 

3. Cu,SO,.Na,50,.2 H,O Gelbe Nadeln, durch Behand- 


lung von CuCO, mit konz. 
NaHSQO,-Lésung. 


4, Cu,50,.Na,50,.11 H,O _ Weilse Krystalle, durch Lisen 
von Cu,8O, CuSO,.2H,O in 

Na,SO,. 

SvENssON® ; | mone 
d, 2 Cu,SO,.3 Na, SO,.29 HO | Durch Sittigung der Mutter- 


lauge von Nr. 4mitSO,. Weilse 
zersetzliche Nadeln. 

6. Cu,SO,.7 Na, SO,.19 H,O Aus der Mutterlauge von Nr.4 
durch Alkohol. Weilse wasser 
lisliche Krystalle. 





Aufserdem beschreibt Krarp* noch zwei sehr komplizierte 
Doppelverbindungen des Cuprocuprisulfits: 


8 CuSO,.2 Cu,SO,.4 Na,SO,.18 H,O 
‘ 2 CuSO,.Cu,SO,.3 Na, SO,.2 NaHsQ,.8 H,O. 


Bei der experimentellen Kritik dieser Angaben konnte die Ver- 
bindung Nr. 1 aufser acht gelassen werden; denn Svensson hat schon 
uachgewiesen, dafs diese von Musprarr beschriebene Verbindung 
einfaches Cupricuprosulfit ist. Die von ComMarLuE beschriebenen 
Salze sind identisch mit den Verbindungen Nr. 3 und 4 von SvENnsson. 

Wie bei den Thiosulfaten, wurden auch hier zuniichst einige 
Versuche angestellt, die von friiheren Autoren erhaltenen Kérper 
zu isolieren und dann die Einwirkung molekularer Mengen von 
Alkalisulfiten auf Kupfersalzlésungen untersucht. 


laeb. Ann. 64, 2438. 
* Journ. Pharm. \4)\ 6, 107. 
* Lunds Univ. Arskrift 1870. 
* Compt. rend. 94 u. 95. 
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Um das von Svensson beschriebene gelbe Salz Cu,SO,.Na,S0,. 
2H,O zu erhalten, wurde frisch gefilltes Kupferkarbonat mit einer 
gesiittigten Natriumbisulfitlésung unter starker Kiskiihlung behandelt. 
Aus einer gelben Lésung krystallisierte ein gelbes Salz aus, das 
jedoch im Gegensatze zu den Angaben Svensson’s wesentliche 
Mengen von Kupferoxyd enthielt. Die Analyse des mehrtfach dar- 
gestellten Kérpers ergab die Formel: 

2CuSO,.Cu,50,.2 Na,SO,.8 H,O. 


Berechnet: Grefunden: 
Cu = 28.50%, 28.29 27.94, 
Na 10.34 ,, 11.00 11.55 ,, 
S =17.99, 17.88 17.94, 


Das Salz zersetzt sich in Wasser, suspendiert unter Abgabe 
von schwefliger Siure und verwandelt sich beim Erwirmen in das 
rotbraune Cupricuprosulfit. 

Zahlreiche Versuche, die von Svensson ebenfalls beschriebenen 
weilsen Krystalle der Zusammensetzung Cu,SO,.Na,SO,.11H,O durch 
Lésen von Cupricuprosulfit in neutralem Natriumsulfit zu erhalten, 
verliefen resultatlos. Die hierbei erhaltenen, weifsen Salze erwiesen 
sich als Natriumsulfit, das wechselnde, aber meist geringe Mengen 
von Kupfer enthielt. 

Wurde in ein Gemisch einer konzentrierten Kupfersulfat- und 
Natriumkarbonatlésung unter starker Eiskiihlung schweflige Siure 
eingeleitet, so schied sich aus der gesittigten, farblosen Lésung ein 
gut krystallisierendes weifses Salz aus. Dasselbe konnte jedoch 
nicht analysiert werden, da es sich sehr schnell in das rote Cupri- 
cuprosulfit verwandelte. Méglicherweise liegt hier die von SvENssoNn 
erhaltene Verbindung 2Cu,SO,.3Na,SO,.29H,O vor. 

Die Versuche mit molekularen Mengen von Kupfer- 
karbonat und Natriumbisulfitlésung hatten die folgenden Er- 
gebnisse: 

Aus einer gelben Lésung, erhalten durch Einwirkung von zwe! 
Molekiilen gesittigter Natriumbisulfitlésung auf ein Mole- 
kiil frisch gefiilltes Kupferkarbonat, schied sich beim Abkiihlen 
in Kis ein gelbes, mikrokrystallinisches Salz ab. Die Analyse ergab 


die Formel: 


5 Cu, SO,.2 Na,SO,.30 H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 84.72 °/, 34.42 35.22 °/, 
Na 5.04 .. 4.82 * y oe 
s 12.27 ,, 12.42 12.39 ,, 





= Mite wee Bs = , 
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Die Verbindung ist aufserordentlich unbestiindig und geht schnell 
in das rote Oxydoxydulsulfit iber. Kine Umkrystallisation des Kérpers 
ist daher ausgeschlossen. 

Ein Molekiil Kupferkarbonat giebt in der Kiilte mit vier Mole- 
kiilen Natriumbisulfitlésung sofort einen amorphen Niederschlag von 
criingelber Farbung, in dem sich bei liingerem Stehen in der Mutter- 
lauge grofse, weilse Krystalle bilden, die sich jedoch weder durch 
Schlimmen noch durch Auslesen von der amorphen Massen trennen 
lassen. Die Umsetzung geht, sobald sich eine geringe Menge des 
weifsen Kérpers gebildet hat, nicht weiter, und schliefslich ver- 
wandelt sich der ganze Niederschlag in das rote Oxydoxydulsulfit. 

Bei Anwendung von sechs oder acht Molekiilen Bisulfit auf 
ein Molekiil Kupferkarbonat verlaiuft die Reaktion ebenso. Dagegen 
entsteht, sowie zehn bis zwanzig Molekiile Bisulfit auf ein Molekiil 
Kupferkarbonat reagieren, stets ein schén krystallinischer, tiefgelber 
Kérper, dessen Analyse zu der Formel fihrte: 


2 CuSO,.Cu,S0,.2 Na, SO,.6 HO. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 29.71 °/, 29.80 30.04 °/, 
Na = 10.78 ,, 10.32 10.58 ,, 
S = 18:74, 18.79 18.94,, 


Diese Verbindung, bis auf den Wassergehalt identisch mit der 
oben beschriebenen, ist in trockenem Zustande recht bestindig und 
in Wasser fast unléslich, zersetzt sich, in Wasser erhitzt, in das 
rote Oxydoxydulsulfit. 


2. Kaliumverbindungen. 


Von Kupferkaliumsulfiten sind bisher die folgenden in der 
Litteratur beschrieben. 


(Siehe Tabelle auf S. 96.) 


Die erste von RamMMELSBERG beschriebene Verbindung kann 
ohne weiteres ihrer Darstellungsweise nach als ein Gemisch  be- 
zeichnet werden. da durch Alkohol naturgemifs siimtliches in der 
Lisung enthaltenes Alkalisulfit ausgefillt werden mufs. 

Zahlreiche wiederholte Versuche, die beiden von SvENsson be- 
schriebenen Salze, sowie die Verbindung Nr. 4 und 5 zu erhalten, die 
alle genau nach den Vorschriften der betreffenden Autoren ausge- 





















Autor Forme! Darstellungsweise 


|. RamMers Cu,50,.8 K,SO,.16 H,O Farbloser Kérper, durch Dj 
BERG ' gestion von Cu-Salzen mit 
Uberschufs von K,SO, und 

Fillen mit Alkohol. 


2. Svensson® Cu,SO,.K,80,.4 KHSO,.5H,O | Gelbe Nadeln, durch Einwir 
kung von KHSO, auf CuCO, 
unter Eiskiihlung. 


3. ); Cu,SO,.K,80,.6 KHSO, Weilse Krystalle, durch Ein- 
leiten von SO, unter Kiihlung 
in ein Gemisch von CuSO, 


und K,CQ,. 


4. Rowosskt * CusO,.3 Cu,SO,.K,50, Rotbraune Krystalle, durch 
Kochen von CuSO, mit K,S0,. 





5. P&AN DE CusQ,.2Cu,50,.K,50,.5H,O  Griine_ prismatische ‘Tafeln, 

Saint-Ginves * durch germischen einer 

Cu( NO,),-Lésung mit KHSO,. 

fihrt wurden, verliefen resultatlos. In allen Fallen wurde das rote 
Cupricuprosulfit CuSO, Cu,SO, 2H,O erhalten. 

Wurde in ein Gemisch einer konzentrierten Kupfersulfatlésung 
und eines Uberschusses von Kaliumkarbonatlésung unter starker 
Kinkiihlung bis zur Ubersittigung Schwefeldioxyd eingeleitet, so 
schied sich alsbald ein weilsgelber Krystallbrei aus. Das luftbestiin- 
dige Salz war intolge beigemengten Cupricuprosulfits schwach 
ritlich gefairbt, wenn der Uberschufs von Kaliumkarbonat zu gering 
war. Die Analyse des Salzes fiihrte zu der Formel 


Cu,S0,.K,S0,. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 34.76 °/, 35.08 35.44 °/, 
K = 21.88 .. 22.24 22.25 ,, 
S 17.54 ,, 17.70 17.58 17.38 °/, 


Das Salz ist wasserléslich, zersetzt sich jedoch dabei schne!! 
unter Bildung von Cupricuprosulfit. 

Die Versuche, molekulare Mengen von Kaliumbisulfit 
auf Kupfersalzlésungen einwirken zu lassen, ergaben die folgen- 
den Resultate : 


' Pogg. Ann. 67, 391. 
’ Lunds Unie. Arskrift 1870. 
* Journ. prakt. Chem. 53, 403. 


* Ann. chim. |3!) 43. 31. 
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Aus Lésungen von vier, sechs oder acht Molekiilen Kalium- 
bisulfit auf ein Molekiil Kupfersalz schied sich ein gelbes, schén 
krystallinisches Salz ab, dessen Analyse die folgende Formel ergab: 

4CuSO,.Cu,S0,.K,S0,.16H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 31.02 °/, $2.18 $2.17 °/, 
K = 6.36 ,, 6.28 6.20 ,, 
S = 15.66 ,, 15.75 15.45 ,, 


Die Verbindung ist sehr luftbestiindig, geht aber in Wasser in 
die rote Oxydoxydulverbindung iiber. 

Mit zehn oder mehr Mol. Kaliumbisulfit auf ein Mol. 
Kupfer wurde das oben beschriebene weifse Salz Cu,SO,.K,SO, er- 
halten. Liefs man das gelbe Salz in seiner Mutterlauge stehen, so 
bildete sich bald ein weifses Salz in sehr grofsen Krystallen, das 
aber von einer starken Beimengung des roten Oxydoxydulsalzes nicht 
zu trennen war und schliefslich sich ganz in dieses verwandelte. 


3. Ammoniumverbindungen. 
Die Ammoniumkupfersulfite sind verhiiltnismifsig eingehend 
studiert worden. Es sind bisher die folgenden Verbindungen dar- 
gestellt: 





Autor | Formel Darstellungsweise 
|. Borrinasr! | 2Cu,SO,.(NH,),50,.3 H,O Weilse blittchen, durch Er- 
| hitzen von CuSO,.(NH,),50, 
und SO, auf 60°. 


2. RoaossKki® | Cu,SO,.(NH,),S0, Weilse Krystalle, durch Auf- 


| 


ljsen von Cuprocuprisulfit in 
Ammonsulfit, Von zahlreichen 
anderen Autoren auf ver- 
schiedene Weisen dargestellt. 


8. Commamie® | Cu,SO,.(NH,),80,.2 H,O Weilse Krystalle, beim Durch- 
| leiten von SO, durch am- 
moniak. CuSO,-Lésung. 


4. Svensson* | Cu,SO,.5(NH,),S0,.2 H,O Gelbe Nadeln, durch Lésen 
von Salz Nr. 5 in Ammoniak 
und Durchleiten von SO,. 


' Lieb. Ann. 51, 410. — Musprart, Lieb. Ann. 64, 243. 
* Journ. pr. Chem. 53, 400. 
> Journ. Pharm. {4| 6, 107. 
°2@ 
Z. anorg. Chem. XXV. 


















Autor Formel Darstellungsweise 


5. Svensson Cu,SO0,.7(NH,),50,.10 H,O Durch Lésen von Cuprocupri 
sulfit in (NH,),8O,. Weilse 
feine Nadeln. 

6. P&AN DE 2 Cu, SO,.CuSO,.(NH,)SO0,.5H,O Hellgriine Blittchen, durch 

Saint-Guives! Mischen einer mit SO, ge 
sittigten CuSO,-Lisung mit 
Ammoniumbisulfitlésung. 


Zur Kontrolle dieser Angaben wurden die folgenden Versuche 
angefihrt. 

Kine konzentrierte Kupftersulfatlésung wurde bis zur Bildung 
eines Niederschlages mit Ammoniak versetzt; dann wurde so lange 
schwetlige Saure eingeleitet, bis der anfangs entstehende, gelbe, 
tlockige Niederschlag wieder verschwand. Bei starker Kiihlung fie! 
nunmehr ein griinlichweifses Salz in undeutlichen Krystallen aus. 

Die Analyse ergab die Formel: 


CuSO,.Cu,SO,.(NH,),S0,.6"/, H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 32.61%, 81.92 31.61%, 
NH, = 6.18 ,, 6.30 6.50 ,, ; 
Ss = 16.46 ,, 16.46 16.65 ,, % 


PE£AN DE Sartnt-GruLEs erhielt auf dieselbe Methode das Salz 
2Cu,SO,.CuSO,.(NH,),SO,.5 H,0. 

Nach Svensson sollte durch Eimleiten von schwefliger Siure in 
eine Kupferoxydammoniaklésung ein weifses, in Nadeln krystallisie- 
rendes Salz Cu,SO,.7(NH,),SO, + 14H,O entstehen. Es konnte auf 
diese Weise nicht erhalten werden. Dagegen wurde es, allerdings 
mit einem Gehalt von nur 4 Mol. Wasser, in betrichtlicher Menge 
gewonnen, wenn man auch nach den Angaben Svensson’s das rote 
Oxydoxydulsulfit mit neutralem Ammonsulfit kochte. Aus der fast 
farblosen Lésung setzten sich schnell eine Menge sehr feiner, weilser 


Nadeln zu Boden. 
Cu, SO,.7(NH,),SO,.4H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 11.62%, 11.74 11.89 %/, 
NH, = 23.10 ,, 22.10 sap 


Ss = 23.47 ,, 23.84 23.82 ,, 
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Das Salz ist sehr unbestiindig und mulfs deswegen sofort ana- 
ivsiert werden. An der Luft giebt es erst Ammoniak und dann 
schweflige Siure ab. Es lést sich sehr leicht in Wasser, wird aber 
dabei bald zersetzt. 

Lafst man die Verbindung in ihrer Mutterlauge stehen und 
versetzt diese mit so viel Ammoniak, dafs sich das Salz mit hell- 
blauer Farbe wieder auflést, so nimmt die Fliissigkeit beim Er- 
hitzen noch eine gréfsere Menge des roten Cuprocuprisulfits auf. 
Aus der nun tiefdunkelblau gewordenen Lésung scheiden sich beim 
Abkithlen eine grofse Menge schwach gelber Nadeln aus, die beim 
‘'rocknen etwas dunkler werden. 

Die Analyse ergiebt hier die Zusammensetzung: 


Cu,S0,.6(NH,),S0,.4H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 13.08 °/, 13.31 13.25 °/, 
NH, = 22.16 ,, 21.92 °/, 
S = 22.96 ,, 23.28 ,, 


Svensson findet fiir dieselbe Verbindung die Forme! Cu, SQ,. 
5(NH,),SO,.2H,O, doch stimmen auch die meisten seiner Analysen- 
werte besser auf die obige Fassung. 

Das Salz ist sehr leicht zersetzlich und giebt an der Luft 
schnell Ammoniak ab. Immerhin ist es etwas bestiindiger als die 
vorige Verbindung. 

Versuche, molekulare Mengen von Ammoniumbisulfit- 
lisung auf frisch gefalltes Kupferkarbonat einwirken zu 
lassen, fiihrten zu den folgenden Ergebnissen. 

Ein Molekiil Kupferkarbonat setzte sich mit zwei und mit 
vier Molekilen Ammoniumbisuifit nicht véllig um. 

Wandte man sechs oder acht Molekiile Ammonsalz auf die 
gleiche Menge Kupfer an, so erhielt man ein grob krystallinisches, 
weilses Salz, das infolge einer geringen Beimengung von rotem Cu- 
procuprisulfit schwach rosarot schimmerte. 

Die Verbindung hatte die Zusammensetzung: 


Cu,50, (NH,}590,. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 39.28%, 39.38 40.08 °/, 
NH, = 11.15 ,, 11.78 11.60 ,, 


S = 19.83 ,, 20.52 20.51 ,, 
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Diese Verbindung ist von RoGgossk1 und anderen Autoren schon 
mehrfach erhalten worden. Die Differenz zwischen den berechneten 
und gefundenen Analysenwerten ist auf das beigemengte Cupro- 
cuprisulfit zuriickzufiihren. Das Salz ist luftbestiindig, verwandelt 
sich aber beim Erwirmen mit Wasser, in dem es unldslich ist, in 
die rote Oxydoxydulverbindung; Séuren lésen es unter Entwickelung 
von schwefliger Siaure. 

Kin Molekiil Kupferkarbonat gab mit zehn Molekiilen Ammon- 
bisulfit zuerst eine dunkelbraune Liésung, aus der in der Kilte grolse, 
briiunlichgelbe Nadeln ausfielen. Sie erwiesen sich jedoch unter dem 
Mikroskope nicht als homogen, sondern bestanden aus einem Ge- 
misch des vorigen Salzes mit gelben Nadeln. 

Der Versuch wurde nun mit fiinfzehn Molekiilen Ammon- 
bisuifit angestellt. In der Kialte schieden sich aus der braunen Lé- 
sung die gelben Nadeln allein ab. Im Filtrate bildeten sich noch- 
mals Krystalle, die dem obigen Gemisch entsprachen, und wenn 
dieser zweite Anschufs entfernt war, wurden schliefslich nur Krystalle 
des Salzes Cu,SO,.(NH,),SO, erhalten, 

Das gelbe Salz hat die Zusammensetzung: 


Cu,SO,.2(NH,),80,.3 HO. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 25.78 °/, 25.24 25.00 °/, 
NH, = 14.61 ,, 13.89 14.12 ,, 
S wiki’, 20.49 20.08 ,, 


Das Salz list sich sehr leicht in Wasser, zersetzt sich aber 
bei liingerem Stehen in der Lésung, sowie an der Luft unter 
Ammoniakabgabe. Mit Siuren entwickelt auch diese Verbindung 
schwetlige Siure. 


V. Zusammenfassung der Resultate. 


Die Alkalithiosulfate und Alkalisulfite vereinigen sich mit dem 
Thiosulfate resp. Sulfite des Silbers und einwertigen Kupfers zu 
einer grolsen Anzahl von Doppelverbindungen. Ob dieselben als 
Doppelsalze oder als komplexe Verbindungen anzusprechen sind, 
liifst sich mit Bestimmtheit nicht beweisen, da die meisten Ver- 
bindungen schwer léslich und in der Lésung zersetzlich sind. 
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Die kalium- und ammoniumhaltigen Doppelverbindungen dieser 
Art sind nach verhaltnismafsig einfachen stéchiometrischen Ver- 
hiltnissen zusammengesetzt und sind, wie es scheint, als die Grund- 
formen dieser Verbindungen zu betrachten. Die Natriumdoppelsalze 
dagegen sind bei aufserlich ganz gleicher Form und chemisch ganz 
gleichen Reaktionen stéchiometrisch fast stets verschieden und 
meist sehr kompliziert zusammengesetzt. Sie sind als chemische 
Verbindungen jedenfalls nicht anzusprechen und wohl am 
besten als ,,feste Lésungen“ von Cupro- resp. Silberthio- 
sulfat resp. -sulfit anzusehen. Als isomorphe Gemische kiénnen 
sie nach der bestehenden Terminologie deswegen nicht bezeichnet 
werden, weil dieser Begriff die Existenz der beiden Endglieder iso- 
morpher Reihen voraussetzt und hier Cuprothiosulfat und Cupro- 
sulfit sicher nicht, und einfaches Silberthiosulfat wahrscheinlich nicht 
existenzfahig ist. 

In der folgenden Zusammenstellung der erhaltenen Verbindun- 
gen seien deshaib die Kalium- und Ammoniumsalze, die sicherlich 
als chemische Individuen zu betrachten sind, gesondert angefiihrt. 

Es wurden die folgenden Verbindungen erhalten: 


I. Kaliumdoppelverbindungen. 


3 Ag,S,O,.5 K,8,0, 

Ag,$,0,.3 K,S,0,.2 H,O, 
Cu,8,9, K,S8,O,.2 H,O, 
Cu,$,0,.2 K,8,0,, 

Cu,8,0,.2 K,8,0,.2 H,O, 
Cu,SO,.K,S0O,, 
4CuSO,.Cu,SO,.K,S0,.16 H,O. 


SF 2° © 


Il. Ammoniumdoppelverbindungen. 


Cu,8,0,.(NH,}5,05.2 H,0, 

Cu,$,0,-2(N H,).5,0,.1'/, H,O, 
Ag,SO,.8(NH,),S80,.12 H,O, 
Ag,SO,.4(NH,),89,.4 NH, HSO,.16 H,O, 
Cu,SO,.7(NH,),SO,.4 H,O, 
Cu,SO,.6(NH,),SO,.4 H,O, 
Cu,50,.(NH,).80,, 
Cu,SO,.2(NH,),S80,.3 H,O, 
CuSO,.Cu,SO,.(NH,),S80,.6'/, H,O. 


SHAR TR wwe 


Uber die Konstitution aller dieser Verbindungen lafst sich vor- 
laufig nichts Bestimmtes sagen; ebensowenig lassen sich irgend 
welche Beziehungen zwischen den Thiosulfaten und den Sulfiten 
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herstellen. Hervorzuheben ist die bei aller Kompliziertheit doch 
scheinbare Gesetzmiilsigkeit der Silber- und Kupferammoniumsulfite, 
die stéchiometrisch an die Metallammoniake erinnern. 

Die einfachsten,stets wiederkehrenden Verbindungen entsprechen 
der Zusammensetzung: 


Ag,(Cu,)SO, R',8,0, + xH,0, 
AgfCu,)S,0,.2 R',8,0, + xH,0. 


Analog sind die einfachsten Sulfite zusammengesetzt. 


Ill. Natriumdoppelverbindungen. 


1. Ag,S,O,.Na,5,0,, 

2. Ag,S,O,.2 Na,S,O,.2 H,O, 

8. Cu,8,0,.Na,$,0,.2 H,O, 

4. 4Cu,8,0,.3 Na,S,0,.6 H,O, 

5. 5Cu,S,0,.4 Na, S,0,.8 H,O, 

3. Ag,SO,.2 Na,SO,.2 H,O, 

. Ag, SO,.12 Na, SO,.84H,0, 

. 5Cu,SO,.2 Na,SO,.30 H,O, 

9. 2CuSO,.Cu,SO,.2 Na,SO,.8H,O und 6H,0. 


mel GS 


~ 


Von diesen Salzen sind die einfachsten, Nr. 1, 2, 3 und 6, 
wohl als richtige Doppelsalze zu betrachten, wahrend die ibrigen 
Ljsungen von Cupro-, resp. Silbersulfit oder Thiosulfat in diesen 
einfachsten Verbindungen vorstellen. 


Wissenschaftiich-chemisches Laboratorium Berlin N, 20. Juni 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1900. 











Uber Doppelverbindungen von Ammoniumthiosulfat mit 
Silber- und Kupferhalogeniiren. 
Von 


ArtTHUR ROosSENHEIM und S. STEINHAUSER. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Bei der Darstellung der Silberalkalithiosulfate wurde die Be- 
obachtung gemacht, dafs, wihrend Natrium und Kaliumthiosulfat- 
lésungen Chlorsilber unter doppelter Umsetzung lisen, indem dabei 
Doppelverbindungen von Silberthiosulfat mit den Alkalithiosulfaten 
entstehen, Ammoniumthiosulfat eine wesentlich komplizierter zu- 
sammengesetzte chlorhaltige Verbindung von aufserordentlichem 
Krystallisationsvermégen bildet. Bei der weiteren Verfolgung dieser 
Reaktion zeigte es sich nun, dafs das Ammonthiosulfat in ganz 
derselben Weise auf die anderen Halogenverbindungen des Silbers 
und des einwertigen Kupfers einwirkt. 

Eine iltere Beobachtung hieriiber liegt in einer kurzen Mitteilung 
von EK. Brun! vor, der durch Kinwirkung von Ammonthiosulfat auf 
Kupferjodiir, das in Ammoniumjodid gelést war, je nach den an- 
gewandten Mengenverhiltnissen die folgenden drei Salze erhalten hat: 

2NH,J.Cu.J,.8(NH,).5,9,. 
4Cn,J_.Cu,$,0,.7(NH,),.5,0.4H,0. 
Cu,J,.(NH,),5,0,-H,0. 


Kine kalt gesittigte Ammonthiosulfatlésung wurde mit frisch 
gefilltem, gut ausgewaschenem Silberchlorid versetzt. Ks lésten 
sich nnter schwacher Erwirmung der Fliissigkeit grofse Mengen des 
Silbersalzes auf; die Lésung wurde nunmehr mit einem Uberschusse 


' Compt. rend. 114, 667. 
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des Chlorsilbers in einer Schiittelmaschine ungefaihr eine Stunde 
lang stark durchgeschiittelt. Dabei verwandelte sich das Chlorsilber 
in ein fein krystallinisches Pulver, das keine konstante Zusammen- 
setzung zeigte und deswegen in etwas Ammonthiosulfat gelést wurde. 
Aus der filtrierten Lauge schieden sich beim Stehen im Vakuum 
liber Schwefelsiiure grofse, oktaédrische, glinzende Krystalle aus. 
Dieselben waren stellenweise durch sehr geringe Mengen aus- 
geschiedenen Silbersulfids etwas schwarz gefirbt. 

Die erhaltene Verbindung ist aufserordentlich bestandig, lost 
sich leicht und unzersetzt in kaltem Wasser und scheidet aus der 
Lésung beim Kochen geringe Mengen Schwefelsilber ab. Durch 
verdiinnte Séuren wird die Verbindung unter Abscheidung von 
Chlorsilber, Schwefelsilber und Schwefel und unter Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd zersetzt. Atzalkalien zersetzen 
unter Abscheidung von Silberoxyd und Entwickelung von Ammoniak; 
Ammoniak lést die Verbindung unzersetzt. 

Zur Analyse wurde ein Teil des Salzes mit rauchender Salpeter- 
siure oxydiert und Silber als Chlorsilber bestimmt. Ein zweiter 
‘Teil wurde mit Alkali und Brom oxydiert und in der vom Brom- 
silber abfiltrierten Lésung Schwefelsiure bestimmt. LEine dritte 
Portion wurde zur Chlorbestimmung nach Carrus aufgeschlossen 
und in weiteren Teilen wurde das Ammoniak titrimetrisch bestimmt. 

Die Analysen ergaben die Formel: 


AgCl.NH,C1.4(NH,),S$,03. 


Berechnet: Gefunden: 
Ag = 18.69 °, 14.27 14.05 °/, 
Cl = 9.00 ,, 8.92 8.85 ,, 
NH, = 20.53 ,, 20.68 20.75 ,, 
S = 82.45, 32.70 32.31 32.61 °/, 


Die entsprechende Bromsilberverbindung zeichnete sich 
durch noch grdfsere Krystallisationsfahigkeit aus wie die Chlor- 
verbindung. Sie wurde auf ganz analogem Wege gewonnen. Beim 
Schiitteln verwandelte sich das iiberschiissige Silberbromid in einen 
schneeweilsen krystallinischen Niederschlag, der geringe Mengen 
unveriinderten Silberbromids einschlofs und deswegen in Ammon- 
thiosulfat gelést wurde. 

Diese Verbindung hatte die der vorigen analoge Zusammen- 
setzung: 


AvBr.NH,Br.4(NH,)8, 05. 











Berechnet: Grefunden: 


Ag = 12.30°), 11.89 11.85 °/, 
Br = 18.22 ,, 17.52 17.76 ,, 
NH,= 18.45 ,, 18.56 18.50 ,, 
S = 29.79 ,, 29.69 29.79 29.82 °, 


Wurde Jodsilber mit einer gesiittigten Ammoniumthiosulfat- 
lésung anhaltend geschiittelt, so bildete sich ein weifser Nieder- 
schlag, der sich mit Wasser sofort unter Abscheidung von Silber- 
jodid zersetzte. Liefs man den Niederschlag lingere Zeit — un- 
gefahr 1—2 Wochen lang — mit der Mutterlauge stehen, so lagerte 
er sich unter teilweiser Schwiirzung in einen feinkérnigen Krystallbrei 
um, der ebenfalls, mit Wasser in Beriihrung gebracht, Jodsilber 
abschied, und in gréfsere Krystalle, die sich unzersetzt in Wasser 
lésten. Der erstere Niederschlag wurde mehrfach untersucht, ergab 
aber bisher keine konstanten Werte; seine Natur soll noch durch 
weitere Versuche festgestellt werden. Die unzersetzt lislichen Kry- 
stalle, die alle Reaktionen der oben beschriebenen Chlor- und Brom- 
silberverbindungen zeigten, waren das diesen entsprechende Jodid: 


AgJ.NH,J.4(NH,),8,0y- 


Berechnet: Gefunden: 
Ag = 11.11%, 11.01 11.28%, » 
J = 26.18 ,, 24.73 24.23 ,, 
NH, = 16.67 ,, 16.46 16.46 ,, 
S = 26.34 ,, 26.49 26.47 26.61 °/, 


Silbercyanid lést sich ebenso wie die Silberhalogenverbin- 
dungen in Ammonthiosulfatlésung in grofsen Mengen. Ebenso wie 
dort erhilt man bei langsamem Verdunsten der Lésung gut aus- 
gebildete, glinzende, wasserlésliche Krystalle, die jedoch krystallo- 
graphisch von den oben beschriebenen Kérpern verschieden sind. 
Die Untersuchung des stark silber- und cyanhaltigen Korpers er- 
gab Analysenwerte, die nicht auf eine rationale Formel stimmten; 
die erhaltenen Resultate differierten zudem aufserordentlich stark. 
Sechs verschiedene Darstellungen des Salzes, das ifiufserlich stets 
ganz gleich aussah, wurden untersucht und in den verschiedenen 
Praparaten schwankten die Werte innerhalb der folgenden Grenzen: 


Ag =11.95°/, bis 31.59 °%, 
NH,= 13.25 ,, , Tee o 
S = 28.08 ,, »! S67844 
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Was fiir eine Erscheinung hier vorliegt, lafst sich schwer sagen. 
Man kénnte nach der bestehenden Terminologie diese Kérper wohl 
am besten als ,feste Lésungen“ von Silbercyanid in Ammon- 
thiosulfat bezeichnen. Merkwiirdig ist dieses Verhalten wohl be- 
sonders deswegen, weil sonst Silbercyanid in fast allen Reaktionen 
den Silberhalogeniden sich anschliefst. 

Dagegen verhilt sich Silberrhodanid wieder ganz analog, 
wie die Silberhalogenverbindungen. Bei analoger Arbeitsweise er- 
hilt man schén ausgebildete, flichenreiche Krystalle einer wasser- 
léslichen Verbindung, die Ammonthiosulfat, Silberrhodanid und 
Rhodanammonium enthalt. 

Zur Analyse wurde eine Gesamtschwefelbestimmung nach Cartus 
ausgefiihrt, Ammoniak titriert und eine Gesamtstickstoff bestimmung 
nach Dumas gemacht. Aus der Differenz des Ammoniakstickstoffes 
vom Gesamtstickstoffe liefs sich der Rhodanschwefel leicht berechnen. 
Ks wurden die folgenden Werte erhalten: 


AvCNS.NH,ONS.4 (NH,).8,0,. 


Berechnet: Gefunden: 
Ag 12.95 °/, 12.59 12.57%), 
NH, = 19.42 ,, 19.73 19.58 ,, 
N (Gesamt-N) = 18.46 ,, 18.54 18.46 ,, 
S (Gesamt-S) = 38.87 ,, 38.06 37.70 ,, 
CNS 13.91 ,, 13.51 °/, 


In den Reaktionen verhalt sich diese Verbindung ganz sowohl, 
wie die entsprechenden Halogenverbindungen; die Krystallform da- 
gegen scheint wesentlich von der der anderen Kérper abzuweichen. 


Die Halogenverbindungen des einwertigen Kupfers bilden 
ganz analoge, aufserordentlich schén krystallisierende Salze, die sich 
in trockenem Zustande durch unbegrenzte Haltbarkeit auszeichnen 
und demgemiifs an der Luft keine Oxydation erleiden. 


Frisch gefiilltes, gut ausgewaschenes Kupferchloriir giebt in 
Ammonthiosulfat eine farblose Lésung, aus der man bei langsamem 
Verdunsten wasserklare, grofse Krystalle erhalt. Dieselben zeigen 
alle Reaktionen des einwertigen Kupfers und des Thiosulfats und 
lésen sich in Ammoniak mit tiefblauer Farbe. 
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Die Analyse wurde wie bei den Silbersalzen ausgefiihrt; das 
Kupfer wurde nach Oxydation des Kérpers mit Salpetersdure elektro- 
lytisch gefallt. 

CuCl.NH,Cl.4(NH,),8,0,. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 8.52 °/, 8.54 8.31 °), 
Cl = 9.54 ,, 9.64 9.88 ,, 
NH, = 21.76 ,, 21.51 21.60 ,, 
S =84.39 ,, $4.25 384.21, 


Die Analysenwerte stimmen hier und bei den anderen Kupfer- 
verbindungen besser mit den berechneten Zahlen, als bei den Silber- 
salzen, da dort etwas beigemengtes Schwefelsilber die Resultate be- 
einflufste, waihrend die Kupferverbindungen ganz rein auskrystal- 
lisierten. 

Die Kupferbromiirverbindung, die wohl der bestkrystalli- 
sirende Kérper dieser Klasse ist, ergab die folgenden Werte: 


CuBr.NH,Br.4(NH,),8,0. 


Berechnet: Gefunden: 
} Cu = 7.61 °%, 7.47 8.02 8.02 °/, 
c Br = 19.19 ,, 19.41 19.29 ,, 
q NH,= 19.44 ,, 19.18 19.27 ,, 
‘ S «= 80.72 ,, 30.77 30.67 ,, 


Auch die Kupferjodiirdoppelverbindung krystallisierte noch 
besser, als das entsprechende Silbersalz. Ks wurden hier die fol- 
genden Resultate erhalten: 


CuJ.NH,J.4(NH,),8,05. 


Berechnet: Grefunden: 
Cu = 6.84%, 6.80 1.16 /, 
J = 27.39 ,, 27.20 27.10 ,, 
NH, = 17.47 ,, 17.85 17.85 ,, 
S = 27.60 ,, 27.99 26.29 ,, 


Diese Verbindung ist das eine der von Brun! beschriebenen 
Salze. Versuche, nach seinen Angaben die beiden anderen Ver- 
bindungen zu erhalten, waren bisher erfolglos. 

Ganz ebenso wie bei den Silberverbindungen gab auch das 
Kupfercyaniir schéne Krystalle von vollstandig inkonstanter Zu- 
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sammensetzung. Ks wurden auch hier sechs verschiedene Pripa- 
rate analysiert und die Werte schwankten innerhalb der folgenden 
(srenzen: 

Cu= 2.09 °/, bis 25.69 °/, 

S = 28.38 , , 41.97 ,, 


Dagegen gab Kupferrhodanir ein schén krystallisierendes 
Salz, das der Silberverbindung in der Krystallform gleicht. 


CuCNS.NH,CNS.4(NH,)},8,05. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu = 8.03 °/, 7.88 8.17 °/, 
NH, = 20.52 ,, 20.43 =. 20.29 ,, 
Gesamt-N = 19.51 ,, ~- [men 
Gresamt-S 40.54 ,, 41.29 40.79 ,, 
CNS = 14.69 ,, 


Ks wurden einige Versuche angestellt, um zu ermitteln, ob 
andere Metallhalogenide Ahnliche Verbindungen mit Ammonthio- 
sulfat bilden. Diese Versuche verliefen bisher ergebnislos; vor 
allem geben die Halogenide des einwertigen Quecksilbers und des 
Thalliums, bei denen diese Méglichkeit am nichsten zu liegen schien, 
solche Salze nicht. Es scheinen mithin nur die Halogenide der 
ersten Gruppe des periodischen Systems diese Verbindungen einzu- 
gehen und es wiiren demnach dieselben noch beim einwertigen Golde 
zu suchen. Ob sich diese Erwartung bestitigt, wird demnichst im 
Zusammenhange mit anderen Versuchen iiber Goldverbindungen zu 
erdrtern sein. 

Theoretische Spekulationen tiber die Konstitution dieser merk- 
wiirdigen Salze anzustellen, erscheint verfehlt. Ob dieselben als 
,,Doppelsalze“, ,,Tripelsalze“ oder komplexe Verbindungen aufzu- 
fassen sind, dariiber konnten physikalische Messungen bei der Kom- 
pliziertheit der Systeme noch keinen Aufschlufs geben. Auch Be- 
trachtungen dariiber, ob dieselben den Metallammoniaken nahe 
stehen, wiiren vorliufig rein spekulativ. Es sei nur auf die ent- 
fernte Ahnlichkeit hingewiesen, die zwischen diesen Verbindungen 
und den sogenannten SrrecKEr’schen Salzen! besteht. Es sind dies 
aulserordentlich bestiindige Doppelsalze von Jodalkali und Athyl- 
sulfonat der Zusammensetzung 


R'J.4C,H,SO,R!. 


' Rosennem und Liresxcnecut, Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 413. 
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die man durch Einwirkung von Jodalkyl auf Alkalisulfite erhilt. 
Ks existieren auch entsprechende Verbindungen der Alkylsulfonate 
mit Alkalichloriden und wahrscheinlich auch mit Alkalibromiden. 


Die krystallographischen Eigenschaften der beschrie- 
benen Salze sind von wesentlichem Interesse, da die Verbindungen 
der Silber- und Kupferhalogeniire teils wegen ihrer geringen Kry- 
stallisationsfihigkeit, teils wegen ihrer Unbestindigkeit der ver- 
gleichenden Untersuchung schwer zugiinglich sind. Herr Dr. O. Trerze, 
Assistent am Mineralogischen Institut der Universitit Berlin, hat 
mit giitiger Erlaubnis des Hrn. Geheimrat Prof. Dr. Kum die Ver- 
bindungen gemessen, und zwar hat er die krystallographischen Kon- 
stanten fiir die Silberchlorid-, Silberbromid- und die drei Kupfer- 
halogeniirverbindungen festgestellt. Die Silberjodidverbindung lag 
nicht in hinlinglich reinen Krystallen zur Messung vor. 

Die Krystalle dieser fiinf Verbindungen sind isomorph, wihrend 
die Rhodanidverbindungen, wie stets, nicht mit den Halogeniden 
isomorph sind. Fiir diese letzteren Verbindungen wird Dr. Tierze 
simtliche Messungen, fiir die fiinf anderen Kérper die ausfiilir- 
licheren krystallographischen Daten spiiter an anderer Stelle ver- 
Offentlichen. 

Uber die Ergebnisse der Messungen ist das folgende mit- 
zuteilen: 
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AgCl.NHC1.4(NH,),S, 0g. (Fig. I.) 
System: Quadratisch sphenoidisch. 
Axenverhdltnis: a:¢ = 1: 0.635596. 
Formen: 2 P@ (201). 


m 


Polkantenwinkel der Pyramide: 2 P@ : 112° 28’ 28”, 


Kin Sebliff nach der Basis zeigt im konvergenten, polarisierten 
Lichte bei gekreuzten Nichols die Interferenzerscheinung einaxiger 
Krystalle mit dem schwarzen Kreuz; Doppelbrechung negativ. 


AgBr.NH,Br.4(NH,),S,0,. (Fig. IL.) 


System: Quadratisch sphenoidisch. 

Axenverhiltnis: a@:¢ = 1: 0.62948. 

Formen: 2 P¢ (201); OPH (100). 
oe 


m 
Optisch einaxig. Brechungsexponent fiir den o-Strahl 1.6769, fiir den 
e-Strahl 1.6294, beide im Na-Licht gemessen; Doppelbrechung negatiy. 


CuCINH,CL4(NH,),8,0,. (Fig. IIL) 
System: Quadratisch sphenoidisch. 
Axenverhiltnis: @:¢ = 1: 0.631327. 


Formen: 2 P@ (201); 5° «*(111). 


™m = y 


Polkantenwinkel: 112° 40’ 20”. 


Kine Platte nach der Basis geschliffen zeigt im konvergenten 
polarisierten Lichte die Interferenztigur einaxiger Krystalle mit ver- 
schiedenen Defigurationen, die an die Verhiltnisse optisch zweiaxiger 
Krystalle erinnern; Doppelbrechung negativ. 


CuBr.NH,Br.4(NH,),8,0,. (Fig. IV.) 
System: Quadratisch sphenoidisch. 
Axenverhiltnis: a:¢ = 1: 0.68828. 


P 
Formen: ~> x (111); 2 P® (201); 4 P2 x (421). 


) 
aed ™m 
P PP 


9» ° 9 


Polkantenwinkel: : 111: 111 = 95° 51’ 40”. 

Bei der Untersuchung im Drehapparate unter Olivenél lalst 
sich mit dem NOrrempere’schen Apparate das Interferenzbild ein- 
axiger Krystalle beobachten, sobald die optische Axe des Krystalles 


mit der Instrumentenaxe zusammenfallt; Doppelbrechung negativ. 
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CuJ.NH,J.4(NH,), 8,0 


System: Quadratisch sphenoidisch. 
Axenverhiltnis: a:¢ = 1: 0.634146. 
Formen: 2 Pao (201); 4P2 (421). 


m oe) 
Polkantenwinkel der Pyramide: 2P® = 112° 82° 80”. 
Optische Verhiiltnisse: Wie beim vorigen Salze. 


(Fig. V.) 


= 


Die Verfasser sind Herrn Dr. O. Tierze fiir die vorstehenden 
Messungen zum besten Danke verptlichtet. 


Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium Berlin N, 20. Juni 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1900, 
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Berichtigung zu meiner Arbeit: 
,Potentiale von Kupferelektroden in Loésungen analytisch 
wichtiger Kupferniederschlage“. 


Von Ci. IMMERWABR. 


seziiglich der in Bd. 24, Heft 3 dieser Zeitschrift von mir ver- 
Offentlichten Arbeit: ,,Potentiale von Kupferelektroden in 
Losungen analytisch wichtiger Kupferniederschlage® sind 
nachtriglich noch folgende Bemerkungen zu machen: 

Die Werte fiir die Leitfahigkeiten von CuSO, und fiir uw, von 
'/,CuSO, aus Kontrauscnu-Housorn gelten fiir eine Temperatur von 
18°, wiihrend die von mir ausgefihrten Potentialmessungen bei 25” 
beobachtet wurden. Aus den Messungen des Temperaturkoéffizienten 
der CuSO,-Leitfihigkeiten von ArrHENIUs! geht jedoch hervor, dafs 
in dem Intervall 1S—25° sich die Werte w,/u, fiir die verdiinnte- 
sten Lésungen gar nicht, fiir die konzentrierteren in nicht in Be- 
tracht kommendem Mafse indern. 

Ferner wurde noch nachtriglich festgestellt, dafs NeumMANN in 
iq uivalent-normalen CuSO,-Lésungen das Potential — 0.585 Volt 
gefunden hat. Da meine Messung in einer molekular-normalen 
Lisung ausgefiihrt wurde, so verhalten sich die Konzentrationen 
dieser beiden Lésungen wie 1:2. Das von mir gefundene Potential 
miifste das Nerumann’sche daher um das Potential einer Konzen- 


> ry 


. RY “gra : 
trationskette a - In2 = 0.0089 Volt iibertreffen. Es miifste somit 
aé 


0 
- — 0.5939 Volt sein; gefunden wurden — 0.5922 Volt. 

Drittens sind durch ein Versehen in der der Tabelle III ange- 
reihten Tabelle S. 277 fiir die Cu’-lonenkonzentrationen in den drei 
NH,- und den beiden letzten KCN-Komplexlésungen in der Kolumne 
,Anfangswerte* Zahlen berechnet worden. Die wirklichen Anfangs- 
werte der Cu’-lonenkonzentrationen sind aber ohne Kenntnis des 
Gleichgewichtes Cu” + Cu 2» 2Cu’ iiberhaupt nicht berechenbar; 
ebenso sind auch die entsprechenden Cu’-Konzentrationen nicht als 
exakte Gréssen, sondern nur zur Orientierung iiber die Konzentra- 
tionsinderung berechnet worden. 


' Zeitschr. phys. Chem. 4, 99. 1889. 


Bei der Redaktion cingegangen am 26. Juli 1900. 











Uber die Legierungen von Antimon und Zinn. 
Von 


W. Revers. 
Mit 1 Figur im Text. 


Die Legierungen verschiedener Metalle sind in den letzten Jahren 
Gegenstand vieler Untersuchungen gewesen. 

Kinerseits wurde dabei die Erstarrungskurve bestimmt, gebildet 
durch die verschiedenen Kombinationen zweier Metalle, wovon die 
Société d’Encouragement in Frankreich eine grofse Zahl publiziert 
hat und woriiber spiter von Rorerrs-Austen und Heycock und 
NEVILLE genaue Bestimmungen gemacht worden sind. Andererseits 
hat man wiederholt die Mikrostruktur der Legierungen untersucht 
und damit ihre Zusammensetzung und ihre Kigenschaften zu er- 
klaren versucht (Osmonp, Steap, CHarpy, BEHRENS U. 8. W.), 

Kine Kombination dieser zwei Methoden wurde mit wenigen 
schénen Ausnahmen (Heycock und Nevinite, Au-Al,' Ropers- 
AUSTEN u. a., Fe—C) nicht gemacht. Nun glaube ich, dals gerade 
diese Kombination eine bessere Kinsicht in die Vorginge gewiihrt, 
welche bei der Erstarrung stattfinden, und dafs also die kompli- 
zierten Eigenschaften der Legierungen einige Erklirung finden 
kénnen. 

Aus diesem Grunde wurde diese Arbeit unternommen, Das 
benutzte Material war das reinste Zinn und Antimon des Handels, 
,grain-tin’’ und ,,star-antimony“. Das letztere wurde aber spiiter 
ersetzt durch chemisch reines Antimon, durch Reduktion aus Brech- 
weinstein erhalten. 


* Trans. Roy. Soc. 194, 201. 
Z. anorg. Chem. XXV. 
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A. Die Erstarrungskurve. 


Von den Legierungen von Antimon und Zinn ist schon eine 
Schmelzkurve bestimmt von Ronanp-GossELin.! Sie besteht aus 
3 Zweigen, welche sich nach oben unter einem Winkel, gréfser als 
180°, schneiden. 

Der erste Teil dieser Kurve, bei kleinem Sb-Gehalt, ist genauer 
untersucht worden von Hreycock und Nevinue,? welche fanden, dafs 
Zufiigung von Antimon, auch in den kleinsten Mengen, den Schmelz- 
punkt des Zinns erhéht. van Bryuerr® bestimmte die Zusammen- 
setzung der Krystalle, welche sich aus einer Schmelze mit 4.65°/, Sb 
absetzen, und fand, dafs diese einen héheren Gehalt an Sb besitzen, 
als die Schmelze selbst, namlich 6.3°/,. 

Kister* hat diese Bestimmung verworfen, da er sie nicht in 
Kinklang bringen konnte mit seiner Berechnung aus der von Hrycock 
und Nevit.e beobachteten Gefrierpunktserhéhung des Zinns durch 
Antimon und der normalen Erniedrigung, welche andere Me- 
talle verursachen. Er nimmt dabei an, dafs der Dampfdruck des 
festen Zinns durch Lésung von 1 g Antimon ebensoviel erniedrigt 
wird, wie der des fliissigen Zinns, wenn darin 1 g Antimon geldést 
ist. Dem stellt er gegeniiber seine Ansicht itiber die isomorphen 
Mischungen, wobei er gleiche Zusammensetzung der Schmelze und 
der Krystalle annimmt, und eine gerade Schmelzkurve, welche die 
beiden Schmelzpunkte der reinen Komponenten verbindet. Diese 
Ansicht, und damit seine Erklirung von der Erstarrungskurve Sn—Sb, 
ist aber durch die Theorie, welche Prof. Baknuts RoozEBoom?® vor 
einiger Zeit tiber die Mischkrystalle gegeben hat, und ihre Bestiti- 
gung durch verschiedene Experimentalarbeiten® voéllig widerlegt 
worden. Seine Berechnungen stimmen auch gar nicht, wenn man 
fiir den Schmelzpunkt des Antimons statt 400° den richtigen Wert 
625° substituiert. Der scheinbare Widerspruch zwischen der Be- 


' Nach einer Angabe von Cuarry (The Metallographist 1, 197). Die 
Originalabhandlung habe ich vergebens gesucht. 
* Journ. Chem. Soe. 3380 (1890), 387. 
® Zeitschr. phys. Chem. 8, 357. 
* Zeitschr. phys. Chem. 12, 512. 
* Zeitschr. phys. Chem. 30, 403. 
* ©. van Eyx, KNO, + TINO,. Zeitschr. phys. Chem. 30, 403. 
W. Revers, HgBr, + HgJ,. Zettschr. phys. Chem. 32, 492. 
LD. J. Hissink, NaNO, + KNO,, NaNO, + AgNO,. Zeitsehr. phys. Chem. 
$2, 587. 
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stimmung von VAN BisLerT und der Formel von Kisrer findet aber 
Erklirung, wenn man bedenkt, dafs in dieser Formel angenommen 
ist, dafs Antimon in der fliissigen und festen Lisung das gleiche 
Molekulargewicht hat. Wenn dies nicht der Fall ist, so erleidet 
sie eine Anderung, wodurch sie noch mit dem Experiment in Kin- 
klang gebracht werden kénnte. } 

Abgesehen aber von diesen quantitativen Berechnungen, fordert 
die Theorie von Baxkauis RoozeBoom einen gréfseren Gehalt an 
Antimon in den Krystallen als in der Schmelze, und das ist durch 
die Analyse bewiesen worden, mag denn auch die Berechnung des 
wirklichen Wertes mit einem grélseren oder kleineren Fehler be- 
haftet sein. 

Theoretisch unméglich ist aber der Verlauf der Schmelzkurve, 
wie RoLAND-GOSSELIN sie angiebt, nach welcher eine Verbindung J, 
welche bei héherer Temperatur neben der Schmelze stabil ist, bei 
niederer emperatur eine geringere Léslichkeit in Sn haben wiirde, 
als die Krystalle 4 (Sb-iirmer als &), welche alsdann auftreten. 
Wiire dies so, dann wiirde die Schmelze bei solch einer Temperatur, 
im Gleichgewichte mit den Krystallen A, iibersittigt sein in Bezug 
auf die Verbindung &. Diese wiirde sich ausscheiden, 4 wiirde 
aufs neue in Liésung gehen und also ginzlich in B umgewandelt 
werden, was der vorausgesetzten Stabilitit von 4 bei dieser Tempe- 
ratur widerspricht. 

Es war deshalb erwiinscht, diese Kurve noch einmal zu unter- 
suchen. 

Die Bestimmung der Erstarrungspunkte geschah nach der auto- 
matischen Methode von Prof. Roperrs-Ausren.! Diese Methode 
sei hier in Kiirze angegeben. 

Ein grofser Tiegel wurde mit Thon gefiillt und in dessen Mitte 
ein kleinerer Tiegel gestellt, so dafs also das Ganze einen kleinen 
Tiegel mit sehr dicker Wand bildete. Dieser wurde in einem Ofen 
bis zur Rotgliihhitze erwarmt, alsdann zuerst die abgewogene Menge 
Antimon und spiter das Zinn eingetragen und die zwei Metalle, 
vor Oxydation beschiitzt durch eine Schicht feiner Holzkohle, noch 
einen Augenblick erhitzt, um sie vollstindig homogen zusammen- 
zuschmelzen. * 


' Proe. Roy. Soe. 49 (1891), 347. 
* Durch Zuriickwiigen der Metallmenge habe ich mich tiberzeugt, dafs 
der Verlust an Metall durch Sublimation gering ist und innerhalb des Ver- 


suchsfehlers fillt. 
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Dann wurde der Tiegel aus dem Ofen genommen, auf eine 
Thonplatte gestellt und, zugedeckt mit einem durchlécherten Deckel 
und Ashestkarton, sich selber iiberlassen, wobei er langsam ab- 
kithite. 

Zur Bestimmung der Temperatur ging durch die Offnung in 
dem Deckel, in einem Thonrohre, ein Thermoelement, dessen Drahte 
(Pt und Pt mit 10°/, Ir) durch einen Streifen Mica isoliert wurden. 
Die anderen Enden der Draihte waren, gelétet an eine Kupfer- 
leitung, in welcher das Galvanometer und ein Widerstand aufge- 
nommen waren, neben einander in ein Bad von konstanter Tempe- 
ratur gestellt. 

Die Abweichung des Galvanometers wurde durch das zuriick- 
gewortene Bild eines Lichtpunktes auf eine mit konstanter Ge- 
schwindigkeit vertikal sich bewegende photographische Platte ge- 
zeichnet, wodurch jede Anderung in der Abkiihlungsgeschwindigkeit 
wiederzufinden war durch eine Richtungsinderung der Kurve, welche 
so auf der Platte beschrieben wurde. 

Die Temperatur, welche korrespondiert mit einer bestimmten 
Abweichung, wird abgelesen an einer Skala, welche durch eine An- 
zahl bekannter konstanter Temperaturen empirisch geaicht wurde. 
Hierzu dienten: Siedepunkt von Wasser 100°, Schmelzpunkt von 
Zinn 232°, Blei 326°, Zink 419°, Siedepunkt von Schwefel 444.5°, 
Schmelzpunkt von Aluminium 654°. Diese Skala wurde dann und 
wann durch wiederholte Aichung kontrolliert. 

Die Abkiihlung geschah dermafsen, dafs die Temperatur nach 
etwa einer Stunde von 450° bis auf 150° gesunken war. 

Die verwendete Menge Legierung war dabei 70—80 g. 

Lie Temperaturen, bei denen eine Richtungsiinderung in der 
Kiihlungskurve auftrat und die Abkiihlung deshalb verzigert ist 
durch eine Krystallisation oder eine Umwandlung in der Schmelze, 
sind in Tab. 1 vereinigt. 


(Siehe Tabelle S. 117.) 


Kig. 1 stellt diese Resultate in Zeichnung dar. Betrachten wir 
die ersten Verzégerungspunkte, welche die Temperatur angeben, bei 
der Krystallisation eintritt, dann finden wir die Kurve ACDEB, 
welche aus vier Zweigen besteht. 

Der erste, 40, fiingt an bei reinem Zinn und endet bei 8°/, Sb; 
er geht von 232 bis zu 243°. 
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und 480°. Die richtige Lage von £ ist von den verschiedenen Be- 
stimmungen aus der Zeichnung abgeleitet. 

Der vierte Zweig schliefst sich hier an und endet beim Schmelz- 
punkte des reinen Antimons, 622°. 

Die Kurve AC steigt sofort, was schon aus den Untersuchungen 
von Heycock und Nevintte bekannt war. Ein eutektischer Punkt 
unterhalb des Schmelzpunktes von Zinn tritt nicht auf. Wie schon 
betont (siehe 8. 115), folgt aus diesem Gange der Kurve, dafs die Kry- 
stalle, welche sich aus der Schmelze absetzen, Mischkrystalle von 
Sn und Sb sind, welche mehr Sb enthalten als die Schmelze. Nehmen 
wir die Richtigkeit der Bestimmung von vaN BisLERT an, und weiter, 
dafs die Differenz in der Zusammensetzung proportional der Kon- 
zentration ist, dann lafst sich die Zusammensetzung der Misch- 
krystalle /, welche mit der Schmelze C im Gleichgewichte sind, auf 
11°), Sb berechnen. 

Vom Zweige CD kann man erwarten, dals er das Gleich- 
gewicht Ger Schmelze mit einer Verbindung von Sb mit Zn angiebt. 

SreAD! hat diese Verbindung isoliert durch Lésung einer 
Legierung mit 10—30°/, Sb in verdiinnter Salzsiure. Die Misch- 
krystalle von Sn mit Sb lésen sich alsdann und die Verbindung 
bleibt als ein unlésliches Pulver, bestehend aus kleinen Wiirfeln, 
zuriick. Die Analyse gab 51.44°/, Sb, deshalb die Formei SbSn 
(berechnet 50.5°/, Sb). 

Brenrens* hat dieselben Krystalle analysiert, nachdem er sie 
durch Pressen zwischen heifsen Platten und Behandeln mit Salz- 
siiure aus einer Legierung mit 10°/, Sb isoliert hatte. Die Analyse 
gab 33.7°/, Sb, was mit der Formel SbSn, stimmt. 

Ks ist schwer zu entscheiden, welche von diesen Bestimmungen 
die richtige ist. Aus der Beschreibung von Sreap geht nicht deut- 
lich hervor, was die Zusammensetzung der Legierung ist, aus welcher 
er diese Krystalle isoliert hat. Wenn diese mehr als 20°/, Sb ent- 
hilt, so ist es méglich, dafs auch einige der Krystalle, welche sich 
auf dem Zweige DF absetzen, mit den Wiirfeln gemischt waren. 
Hierdurch wiire dann der héhere Wert von Sreap zu _ erkliren. 
Auch das Behandeln mit Salzsiure in beiden Untersuchungen diinkt 
mir nicht einwurtsfrei. 


' The Metallographist 2, Nr. 4; Journ. Soe. Chem. Industry, 1898. 
* Versl. Kon. Academie van Wetenschappen te Amsterdam, 25. Juni 
1898, S. 58. 
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Von den Krystallen, welche sich auf der Kurve DF absetzen, 
besteht eine Angabe von Brxurens. Er hat nimlich in einer Le- 
gierung von 42°/, Sb samt den Wiirfeln eine andere Art Krystalle 
gefunden und diese durch Pressen und Behandeln mit Salzsiiure 
isoliert. Die Zusammensetzung war 50.35°/, Sb, was der Forme! 
SbSn_ entspricht. 

Die Erstarrungskurve zeigt aber kein Maximum bei 50°/, Sb. 
Kihlt man eine Schmelze dieser Zusammensetzung langsam ab, 
dann erleidet die T’emperatur eine grolse Verzégerung bei 428”, 
bleibt aber nicht konstant, wie es bei einer reinen Verbindung der 
Fall sein wiirde; sie sinkt allmahlich und giebt durch eine zweite 
(kleine) Verzégerung bei 243° den Ubergang auf den ersten Zweig 
an. Auch bei einer Legierung von 51 und 52°/, Sb ist das der 
Fall. Sie liegen deshalb auch noch zur linken Seite eines even- 
tuellen Maximums in der Kurve ) FZ, sonst hatte der Ubergang bei 
C nicht stattfinden kénnen. 

Bei einer Konzentration von 55°/, Sb zeigt die Kihlungskurve 
vier Verzégerungen in der Temperatur. Eine erste bei 457°, wo 
die Kurve /B erreicht wird; eine zweite bei 428° (der Umwand- 
lungspunkt #); eine dritte, sehr schwach, bei 310°, und am Ende 
eine vierte bei 230°, den Ubergang bei © andeutend. 

Die Kurve #B schneidet 4D deshalb auch noch in einem 
Punkte zur linken Seite ihres Maximums, sonst wiiren diese Ver- 
zogerungen bei 310 und 230° nicht zu erkliren. MHieraus folgt, 
dafs die Krystalle, welche aus einer Schmelze von 50°/, Sb abge- 
schieden werden, nicht die Zusammensetzung SbSn haben kénnen, 
aber mehr Sb enthalten, z. B. 55 oder 60°/,. 

Es ist wahrscheinlich, dafs beim Isolieren die Krystalle nicht 
ganz befreit worden sind von der Mutterlauge und Beurens des- 
halb bei der Analyse zu wenig Sb gefunden hat.! 

Der vierte Zweig EB geht vor 51°/, Sb und 430° bis zu 
reinem Antimon und 622°. Das reine Antimon besitzt die Kigen- 
schaft, stark unterkiihlt zu werden, wodurch der Schmelzpunkt leicht 
zu niedrig gefunden werden kann. Auch bleibt die T’emperatur 
wihrend der Erstarrung nicht schén konstant, aber sie sinkt all- 





' Eine zweite Méglichkeit wiire die, dafs die Zusammensetzung der Kry- 
stalle eine verinderliche ist; dafs sich eine zweite Art Mischkrystalle von Sn 
mit Sb ausschieden, welche bei K mehr Sb enthalten als bei )) und bei 42°, Sb 
in der Schmelze gerade die Zusammensetzung 50.4°/, Sb haben. Diese Aut- 
fassung diinkt mir aber nicht wahrscheinlich. 
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miihlich. Die Temperatur 622° diinkt mir der richtige Schmelz- 
punkt., 

Die Krystalle, welche sich auf diesem Zweige absetzen, sind 
vom Typus des reinen Antimons, aber isomorph gemischt mit Zinn. 
Denn wenn die Zinnkrystalle isomorph gemischt sein kénnen mit 
Sb, so miissen auch die Antimonkrystalle isomorphe Mischungen 
mit Zinn bilden. Bis wie weit diese Mischbarkeit méglich ist, 
konnte nicht bestimmt werden wegen der Schwierigkeiten einer 
guten Trennung von der Mutterlauge. 


B. Mikroskopische Struktur der erstarrten Legierungen. 


Die Untersuchung der Struktur dieser Legierungen ist schon 
friher geschehen durch Cuarpy! und durch Srerap.? 

Cuarpy kam zu dem Resultate, dafs, ausgehend von reinem 
Zinn und steigend im Antimongehalte bis zu reinem Antimon, aus 
der Schmelze sich absetzen: zuerst reines Zinn, dann eine eutekti- 
sche Mischung und nachher eine kubische Verbindung, wahrschein- 
lich SbSn, welche Mischkrystalle bilden kann mit Sb und dadurch 
graduell iibergeht in reines Sb. 

Sreap fand, dafs Legierungen bis zu 7.5°/, Sb eine homogene 
Masse von Mischkrystallen bilden, Zinn mit Antimon. Bei héherem 
Sb-Gehalt treten kubische Krystalle auf, deren Analyse auf SbSn 
deutet. Bei ungefihr 40°/, Sb &indert sich die Form der Krystalle; 
sie gehen von Kuben iiber in dicke Platten, wobei vielleicht auch 
die Zusammensetzung geiindert wird. In der Gegend von 50°, Sb 
ist Sreap sehr unbestimmt in seinen Ausdriicken. Bei 45°/, wire 
der Kern dieser Platten harter als die Rinder; mit zunehmendem 
Gehalte an Sb wiirde diese Differenz gréfser und bei 57—80°/, Sb 
liitten diese Kerne sich ausgebildet zu symmetrischen Krystallen, 
welche den Krystallisten von Sb mehr und mehr ahnlich werden, 
um bei 90 und 100°/, damit identisch zu sein. 

Is ist mir nicht méglich gewesen, die Resultate dieser zwei 
Untersuchungen zu fassen und mit der gefundenen Erstarrungskurve 
in Ubereinstimmung zu bringen, so dafs ich mich entschlofs, diese 
Versuche zu wiederholen. 

Die polierten Durchschnitte ziemlich langsam gekiihlter Le- 
sierungen (von 500 bis auf 200° in 1 Stunde) habe ich, wie Cuarpy, ge- 


' The Metallographist 1 (1898), 197. 
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beizt durch elektrolytische Oxydation in verdiinuter Salpetersiure 
(ungefahr 1°/,). Indem hierbei die Gasentwickelung an der anderen 
Klektrode stattfindet, ist diese Beizung regelmiifsiger, als diejenige 
ohne Strom. 

Reines Zinn liefs keine prononzierten Krystallfliichen sehen. 
Die Oberfliche wurde ein wenig schwarz durch die Beizung und 
zeigte Sechsecke, deren Rinder schwach erhéht schienen, fdhnlich 
den Krystallnadeln von grain-tin im Durchschnitt. 

In einer Legierung mit 10°/, Sb sind an der Obertliche der 
erstarrten Schmelze kleine, glinzende Kuben zu sehen (= 0.2 mm 
im Durchmesser), welche in einer dunklen Hauptmasse liegen. Die 
Struktur und das Aussehen dieser Hauptmasse gleicht vollkommen 
denen des reinen Zinns. Es sind die Mischkrystalle von Sn mit 
Sb. Aus der Thatsache, dafs die kleinen Kuben an der Oberfliche 
der erstarrten Schmelze liegen, folgt, dafs ihr spez. Gewicht kleiner 
ist als das der Schmelze. 

Bei 20°/, Sb ist das Aussehen vollkommen gleich demjenigen 
bei 10°/,. Die Quantitét der Kuben an der Oberfliiche der er- 
starrten Schmelze ist aber groéfser. 

Bei 30°/, Sb ist das Aussehen ganz veriindert. Die Krystalle 
sind iiber den ganzen Durchschnitt verbreitet. Sie sind gréfser und 
nicht so regelmifsig gebildet, wie bei 10 und 20°/,. Neben den 
Wiirfeln sind viele Stiicke, an denen gar keine Krystallform zu er- 
kennen ist. In Glanz und Farbe ist kein Unterschied wahrzunehmen 
zwischen den verschiedenen Krystallen. 

Bei 40°/, Sb ist alles ungefihr wie bei 30°/,. Gute Einzel- 
formen sind seltener, die Krystalle sind mehr zusammengewachsen 
und zertriimmert. Es sind verschiedene dendritisch gebildete Aste 
zu sehen, welche einen schiefen Winkel mit einander bilden. 

Bei 50°/, Sb ist das Metall sehr spréde geworden. Fast der 
ganze Durchschnitt ist gefiillt mit Krystailen. Sie sind massiver 
und besser gebildet als bei den niederen Prozenten. Eine Dendriten- 
form ist nicht zu sehen. Es sind, wie Svreap sagt, dicke Platten. 
[hre Form gleicht gar nicht mehr einem Wiirfel, denn die Kanten 
bilden immer einen schiefen Winkel. Gréfse 0.5—1.0 mm. Der 
GGlanz und die Farbe sind aber ganz so, wie bei den Wiirteln. 
Zwischen den einzelnen Krystallen ist die schwarzgebeizte Krystall- 
menge von Zinnmischkrystallen noch deutlich zu sehen. 

Bei 60°/, Sb ist das Metall so spréde, dafs die Krystalle sehr 
leicht aus der polierten Oberfliche fallen. Nach der Beizung sind 








— 122 


sehr deutlich drei Arten von Krystallen zu entdecken: 1. Lange 
Nadeln ohne scharfe Ecken; sie sind schwach gebraunt von HNO, 
und ragen etwas aus der Fliche hervor. 2. Ein Grundmosaik der 
Krystallplatten, wie bei 50°/, Sb und 38°; dazwischen noch die 
schwarzen Teilchen der Zinnmischkrystalle. 

Bei héherem Sb-Gehalt ist es schwierig, eine unbeschiidigte 
Oberfliiche zu bekommen, da das Metall immer sehr spréde ist. Die 
langen Nadeln wachsen an zu besser gebildeten Zweigen und Baumen 
vom Sb-Typus, indem in der Masse dazwischen eine Krystallform 
nicht mehr zu sehen ist. Die schwarzen Mischkrystalle vom Sn-Typus 
sind verschwunden. 


Kehren wir jetzt zur Schmelzkurve zuriick, um im Vergleiche 
damit zu betrachten, was bei der Erstarrung geschehen ist. 

Bis 8°/, Sb treten Mischkrystalle von Sn mit Sb auf, von der- 
selben Gestalt, wie die Zinnkrystalle. Das Aussehen des Durch- 
schnittes bleibt in Ubereinstimmung damit vollkommen dasselbe, 
wie das von reinem Zinn. 

Oberhalb 8°/, Sn geraten wir zu einem anderen Zweige der 
Krstarrungskurve, und es miissen deshalb auch andere Krystalle 
aus der Schmelze sich abscheiden. Es sind das die schon 6fters 
genannten charakteristischen Wiirfel. 

Theoretisch diirften wir diese in einer erstarrten Legierung 
mit 10°/, Sb nicht mehr wiederfinden. Mit der Schmelze C sind 
niimlich auch die Mischkrystalle von 11°/, Sb im Gleichgewichte 
und bei Abkiihlung wiirde in © die Umwandlung: kubische Kry- 
stalle + Schmelze —» Mischkrystalle so lange bei konstanter Tempe- 
ratur stattfinden, bis alle kubischen Krystalle wieder gelést waren 
und umgewandelt in Mischkrystalle. Erst dann wire eine Tempera- 
turerniedrigung modglich.' Diese hat offenbar nicht stattgefunden. 
Weder sind die kubischen Krystalle verschwunden, noch ist die 
Temperatur im Punkte C konstant geblieben. Wohl ist etwas von 
einer Abstumpfung an den Ecken der Wiirfel zu sehen, aber nicht 
viel, und die Kihlungskurve sagt, dalfs eine langsame Temperatur- 


' Es sei denn, dafs die Kurve /’G, welche die Zusammensetzung der 
Mischkrystalle angiebt, welche mit der kubischen Verbindung in Gleichgewicht 
sind, bei niederen Temperaturen sich der Sn-Axe nihert, so dafs die bei héherer 


Temperatur homogenen Krystalle unterhalb einer gewissen Temperatur instabil 
werden und sich entmischen in Mischkrystallen mit wenigem Sb und Wiirfeln. 
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erniedrigung fast sofort nach C eingetreten ist. Der Endpunkt der 
Krstarrung liegt ungetihr bei 230°. 


Die Abkiihlung ist deshalb zu rasch gewesen. Die Wiirme- 
entwickelung der Umwandlung vermochte die Temperatur nicht kon- 
stant zu halten und deshalb sind wahrscheinlich die Wiirfel bald 
umhillt worden von einer festen Masse von Mischkrystallen, welche 
sie vor weilterer Einwirkung der Schmelze geschiitzt hat. 

Bei 20°/, Sb sind wir noch gerade auf der Kurve CD. Wahrend 
der Erstarrung haben sich nur die kubischen Krvstalle oder Misch- 
krystalle absetzen kénnen und bei Zimmertemperatur sind wir 
innerhalb des Gebietes YK GL, welches die méglichen Gleichgewichte 
der homogenen Mischkrystalle der Kurve /G mit der kubischen 
Verbindung, angegeben durch die Vertikale KZ, darstellt. In Uber- 
einstimmung hiermit waren in der erstarrten Schmelze dieser Zu- 
sammensetzung auch nur Kuben und Mischkrystalle anwesend. 

Oberhalb 20°/, Sb sind wir auf dem dritten Zweige der Er- 
starrungskurve und es mufs sich deshalb aus der Schmelze zuerst 
die dritte Art Krystalle absetzen. In den untersuchten Durch- 
schnitten von Legierungen mit 30 und 40°/, Sb waren diese aber 
nicht deutlich zu sehen. Zwar ist hier das Aussehen des Durch- 
schnittes ganz anders, wie bei 10 und 20°),, und es sind neben 
gut gebildeten Wiirfeln viele Krystallstiicke ohne bestimmte Form 
anwesend; in dem Glanze und der Farbe dieser Krystalle ist aber 
kein Unterschied wahrzunehmen. Erst in einer Legierung von 
50°), Sb waren deutlich andere Krystalle zu sehen, die sich aber 
in Glanz und Farbe nicht von den Wiirfeln unterscheiden liefsen. 


Es lifst sich aus diesen Beobachtungen nicht gut ableiten, in 
welchem Grade die Umwandlung in J/ vollzogen ist. Vielleicht 
sind die undefinierten Krystallstiicke in Mischungen von 30 und 40°/, 
schlecht geformte Wiirfel, welche sich aus den erstgebildeten Kry- 
stallen bei DV gebildet haben. Es ist aber auch méglich, dafs die 
Reaktion in D sehr unvollstiindig war, und dafs es noch die erst- 
gebildeten Krystalle selbst sind. Der thermische Effekt der Um- 
wandlung in J) war immer sehr klein. Das deutet wahrscheinlich 
auf einen geringen Unterschied in der Zusammensetzung der beiden 
Krystallarten. 

Da bei 50°/, Sb der ganze Durchschnitt fast gefiillt ist von 
Krystallen, ist ihre Zusammensetzung vielleicht Sb,Sn, oder Sb,Sn, 
und die der Wiirfel SbSn. 
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Oberhalb 51°/, Sb treten die Krystalle vom Sb-Typus auf, gleich 
wie die Erstarrungskurve erwarten lifst. Sie sind in der erstarrten 
, noch zu sehen neben den Krystallen, welche 
sich bei # bilden. Aus der Thatsache, dals sie abgerundete 
Kanten und Spitzen zeigen, ist zu schliefsen, dafs sie durch den 
Anfang der Umwandlung im Ubergangspunkt Z teilweise wieder ge- 


Schmelze von 60°) 


lost sind. 


Die Umwandlung ist aber auch hier nicht vollstandig gewesen. 
In der erstarrten Schmelze sind drei verschiedene Kérper zu sehen. 
Weil nun ‘Temperatur und Druck variabel sind, ist das System von 
den zwei Komponenten Sb und Sn divariant und es kénnen nur 
zwei Phasen ein stabiles Gleichgewicht bilden. Die dritte Phase 
mufs deshalb instabil sein. 

In der Figur gesehen, sind wir, je nach der Totalzusammen- 
setzung, entweder im Gebiete “AGL, wo die kubische Verbindung 
mit Zinnmischkrystallen der Kurve /G koéxtstiert, oder im Ge- 
biete //NOL, wo die kubische Verbindung mit der zweiten Ver- 
bindung der Vertikale NO stabil ist, oder auch wohl im Ge- 
biete W/JOP, wo diese zweite Verbindung mit homogenen Misch- 
krystallen der Kurve JP in Gleichgewicht ist. 

Dafs doch noch, wenn die Legierung eine Zusammensetzung 
zur linken Seite von 4/0 hat, Antimonmischkrystalle der Kurve //’ 
anwesend sein kénnen, ist dadurch zu erkliren, dafs diese Krystalle 
ganz umbiilit sind von den Platten der Verbindung J/O0 und also 
getrennt von den Krystallen mit weniger Sb, mit welchen sie rea- 
vieren kénnten unter Bildung von diesen Platten. Die Dampt- 
spannung und Diffusionsgeschwindigkeit im Metalle ist zu gering, 
dafs dadurch auch in grolsen Zeiten eine Ausgleichung dieser In- 
stabilitit wahrzunehmen ist. 

Auch Heyceock und Nevitte haben bei ihrer Untersuchung 
iiber Au-Al Legierungen gefunden, in denen drei Phasen anwesend 
waren. In einer Mischung mit 45°/, Al waren, auch wenn die 
Schmelze sehr langsam gekiihlt wurde, noch die reinen Krystalle 
von AuAl, zu sehen, obschon diese theoretisch in einem Ubergangs- 
punkte bei 625° und 43.8°/, Al verschwunden sein sollten.’ Sie er- 
kliiren dies auch durch Umbhiillung von den zuerst gebildeten Kry- 
stallen durch die sich alsdann ausscheidenden Krystalle. 


‘le. S. 225. 
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Dies lehrt uns aber, dafs in einer Legierung Sfters nicht ein 
stabiles Gleichgewicht herrscht und dafs dies Gleichgewicht doch 
l'ingere Zeit bestehen bleibt. Die Abkihlung aus dem geschmol- 
venen Zustande ist gewéhnlich zu rasch und die Ubergangspunkte 
werden einfach iiberschlagen. Sehr langsame Abkihlung wiirde 
vielleicht bewirken, dafs sich bei niederen Temperaturen das stabile 
Gleichgewicht einstellt. Andererseits wird man durch sehr schnelle 
Kiihlung die Krystalle, welche sich zuerst aus der Schmelze ab- 
scheiden, in fast unveriindertem Zustande erhalten. 

Durch langsame Abkiihlung wire es vielleicht in unserem Falle 
auch méglich, die Zusammensetzung der Krystalle vom Sb-Typus, 
welche sich der Kurve BF entlang ausscheiden und angegeben sind 
durch die Kurve BJ, als Endpunkt der Erstarrung zu bestimmen. 
Kine direkte Bestimmung ist wegen der Schwierigkeiten der Isolation 
mit grofsen Fehlern behaftet. 

Da die Versuche abgebrochen werden mulsten, war es leider 
nicht méglich, weitere Beobachtungen hieriiber zu machen. 

Von einer dritten Verbindung, welche Brurens als vermutlich 
SnSb, vermeldet, ist weder in der Erstarrungskurve, noch in den 
erstarrten Schmelzen etwas beobachtet. 


Diese Arbeit wurde im Laboratorium von Prof. Sir W. Ropser’s- 
AustTEN in London ausgefiihrt, dem ich fiir die grofse Liebens- 
wiirdigkeit, mit der er mir sein Laboratorium gedffnet hat und fiir 
manchen guten Rat auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus- 
sprechen méchte. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1900. 











Das Gleichgewicht von Blei und Zink mit Mischungen 
ihrer geschmolzenen Chloride. 


Von 


W. REINDERS. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Bei den Gleichgewichtsstudien in heterogenen Systemen hat 
man bis jetzt wohl Systeme verschiedener Metallsalze mit oder ohne 
Lisungsmittel untersucht und auch wohl Systeme verschiedener 
Metalle, selten aber eine Kombination beider Systeme, wobei also 
eine Metallphase neben der Lésung oder der Schmelze von Metall- 
salzen anwesend ist. Das einzige, mir bekannte Beispiel wurde 
von Oaa'! untersucht. Es ist das System 


Hye + AgNO, < # HgNO,+Ag. 


Zweck dieser Arbeit war, einen zweiten Beitrag zu geben zur 
Kenntnis dieser Art von Systemen, und dabei, wenn méglich, das 
ganze Gebiet aller Konzentrationsverhiltnisse beider Salze in Be- 
tracht zu ziehen. 

Weiter war es wichtig, zu bestimmen, ob bei Elektrolyse der 
Mischungen zweier Salze das ausgeschiedene Metall die Zusammen- 
setzung hat, welche dem Gleichgewichtszustand entspricht, oder ob 
sich bei dieser raschen Ausscheidung aus der Liésung ein anderes 
Verhiltnis von beiden Elementen geltend macht. Denn wire das 
erste der Fall, so wiirde man in der Elektrolyse ein schénes Mittel 
haben, die verschiedenen Krystallarten, welche neben einander in 
einer Legierung anwesend sein kénnen, gesondert abzuscheiden und 
niiher zu untersuchen. 

Auf Rat von Prof. R. Lorenz wurde als Beispiel gewahlt Blei 
und Zink mit ihren Chloriden. Die Eigenschaften und Hantierung 


' Zeitschr. phys. Chem. 27, 285. 
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dieser Salze im geschmolzenen Zustande sind durch die Arbeiten 
im Laboratorium von Prof. R. Lorenz voéllig bekannt worden und 
ihre Schmelzpunkte sind leicht erreichbar. 

Es wurde hier nur bei einer Temperatur von 515° gearbeitet. 
Pb und Zn sind bei dieser Temperatur geschmolzen, aber nicht in 
jedem Verhiltnis mischbar. Sie bilden zwei Schichten, deren Zu- 
sammensetzung bei verschiedenen Temperaturen durch die Unter- 
suchung von Sprrmvxc und Romanorr! bekannt worden ist. Bei 
515° enthalt die Pb-Schicht 11°/, Zn, die Zn-Schicht 3°/, Pb. 


lo 


Theoretisches. 


Ein System von zwei Metallen mit ihren Salzen derselben Siure 
ist aufzufassen als ein System dreier Komponenten: die zwei Me- 
talle und der gemeinschaftliche Siurerest. Bestehen diese drei 
Komponenten in zwei Phasen (geschmolzenem Metall und geschmol- 
zenem Salze), dann wird bei konstantem Druck und _ konstanter 
Temperatur die Zusammensetzung der Metallphase durch die Zu- 
sammensetzung der Salzschmelze eindeutig bestimmt sein. 

Andert sich die Zusammensetzung der geschmolzenen Salz- 
mischung, dann wird sich auch die Zusammensetzung des _ ge- 
schmolzenen Metalles iindern, und bleiben die beiden Phasen 
homogen, so wird sich, wenn 














man die Zusammensetzung der ope claire “ 
Schmelze kontinuierlich variiert , Y, : 

von reinem M,S bis zu reinem | ! | 

M,S, die Zusammensetzung des | : 

Metalles auch  kontinuierlich 4 | : 

‘indern von reinem M, bis zu = | ! 

reinem M,. ‘Tritt aber eine dritte S : 

Phase auf, indem sich dieSchmelze & : | 

oder das Metall in zwei Schichten © _B ) 

trennt oder ein Kérper in festem = 4. = +100 
Zustand ausfallt, dann ist, bei —> Pb, in der Sadzamisduing 
konstantem P und 7, das Gleich- Fig. 1. 


gewicht nonvariant geworden und 
die drei Phasen haben nur eine unverinderliche Zusammensetzung. 
, rEVITTC ow 2 — 
Stellen wir deshalb, nach Prof. Bakuuts RoozEsoom,’ den Zu- 


' Z. anorg. Chem. 13, 34. 
> Zeitschr. phys. Chem. §, 521. 
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sammenhang der Zusammensetzungen beider Phasen dar in einem 
Rechteck, wo auf der horizontalen Axe der Gehalt an PbCl, in der 
Schmelze auf der vertikalen Axe der Gehalt an Pb in dem Metalle 
aufgetragen wird, dann kénnen wir Figur 1  erwarten. Ein 
Punkt ? auf der Kurve CZ sagt, dafs neben einer Schmelze mit 
Ap, °/, PbCl,, das geschmolzene Metall mit Ap, °/, Pb stabil ist. 
Kin Punkt auf der Kurve 482 giebt den Bleigehalt an, welche 
im geschmolzenen Zink unter einer Schmelze mit dem angegebenen 
PbCl,-Gehalt bestindig ist. 

Die Punkte C und B stellen die Zusammensetzung der zwei 
Metallschichten dar, welche sich bei der Versuchstemperatur bilden, 
also bei 515° B= Zink mit 3°/, Pb, C= Pb mit 11°/, Zn; wih- 
rend der noch unbekannte PbCI,-Gehalt der Schmelze, welcher damit 
in Gleichgewicht ist, durch den Abscissenwert angegeben wird. 


Die Elektrolyse einer Mischung von ZnCl, und PbCl,. 


Geleitet von dem Gedanken, dafs bei der Elektrolyse sich die- 
jenige Metallmischung ausscheiden kénnte, welche im Gleichgewicht 
ist mit der Salzmischung, wurde zuerst dieser Weg beschritten, da 
die Elektrolyse die kleinsten experimentellen Schwierigkeiten mit 
sich bringt. 

R. Lorenz hat schon friher' bei der Ausarbeitung seines 
Verfahrens, Zn und Pb gemeinsam aus ihren Erzen zu gewinnen, 
eine Mischung von PbCl, und ZnCl, der fraktionierten Elektrolyse 
unterworfen, und dabei gefunden, dais zuerst alles Blei, spiter nur 
reines Zink abgeschieden wird. Die Zusammensetzung des Elektro- 
lyten wurde aber nicht untersucht und liels sich auch nicht aus den 
Versuchsdaten berechnen. Wohl aber konnte man erwarten, dals 
der Elektrolyt, welcher sowohl Blei als Zink abscheidet, nur sehr 
wenig PbCl, enthalten kann. 

Wie R. Lorenz schon bemerkt hat und durch H. 8. ScuunzE* 
spiiter genauer untersucht ist, enthalt das geschmolzene chemisch 
reine Chlorzink, eine wasserhelle, klare Fliissigkeit, immer noch 
etwas Wasser. Werden zwei Kohleelektroden eingetaucht und ein 
Strom durchgeschickt, dann entwickelt sich an der Kathode Wasser- 
stoff. Setzt man die Elektrolyse fort, dann wird erst nach einiger 
Zeit neben dem Wasserstoff auch Zink abgeschieden, wahrend der 


' Z. anorg. Chem. 10, 94. 


* Z. anoryg. Chem, 20, 323. 
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Klektrolyt allmaihlich grau und schmutzig wird und am Ende blan- 
schwarz gefirbt ist. Dieser Zersetzung kann man vorbeugen, wenn 


man, nach Scuuurze, das Chlorzink mit Salzsiiure, unter fortwih- 
rendem Riihren, zur Trockne eindampft und schmilzt. Gies{t man 
diese Schmelze alsdann in ein V-Rohr aus schwer schmelzbarem 
(zlas und elektrolysiert mit zwei ausgegliihten Kohlenstiben, dann 
entwickelt sich auch wohl erst Wasserstoff an der Kathode, neben 
dem Zink, die Schmelze bleibt aber klar. Nach einigen Stunden langem 
Klektrolysieren mit einer Stromstiirke von 1 bis 2 Ampére ist alle 
anwesende Salzsiure zersetzt und wird nur noch Zink abgeschieden. 

Bei meinen Versuchen wurde das Chlorzink auf oben beschrie- 
bene Weise behandelt, bis die Wasserstoffentwickelung aufgehért 
hatte. Alsdann wurde, nach HeLrensrern,! etwas abgekiihlt, bis der 
Zinkregulus erstarrt war und dieser mit einem Glasstab ausgefischt. 
Das V-Rohr wurde nun mit zwei Kautschukstopfen verschlossen, 
abgekiihlt und gewogen. Es war zuvor leer gewogen; die Differenz 
giebt die Quantitit ZnCl,, Dann wurde eine gewogene Menge 
PbCl, zugesetzt und wieder geschmolzen. Das Bleichlorid ist 
schwerer und bildete dabei immer eine untere Schicht, welche erst 
nach vielem Schiitteln und Bewegen mit dem Zinkchlorid zu einer 
homogenen Lésung vereinigt werden konnte. 

Jetzt war alles fertig zum Versuch. Das YV-Rohr wurde in den 
fiir diese Rohre konstruierten Ofen gestellt,? und die ausgegliihten 
Kohleelektroden eingetaucht. Die Kathode im linken Schenkel 
reichte bis an die tiefste Stelle im VY-Rohr herab, um in Kontakt 
zu sein mit dem gebildeten Zinkregulus; die Anode, durch den 
rechten Schenkel, war einige Centimeter davon entfernt. Um die 
Diffusion des Chlors zu vermeiden* und gute Stromausbeuten zu 
erhalten, war sie in einem Glasrohr mit kleiner Seitenéfinung ein- 
gekapselt. Die Temperatur wurde mittels eines Le Chatelier-Pyro- 
meters von Kerrser und Scumipr gemessen. Die Létstelle des 
Thermoelementes, gebildet von einem Platin- und einem Platin- 
Rhodium- (10°/,) Draht, wurde dazu, vor der Einwirkung der ge- 
schmolzenen Salze durch eine Glasréhre geschiitzt, neben der Ka- 
thode in den Elektrolyten eingetaucht. Die Temperatur konnte bis auf 
2° genau abgelesen werden. 


' Z. anorg. Chem. 23, 255. 

* A. HeLrenstery, |. c. 

8 Siehe die Arbeit von HeLrensrer. 
Z. anorg. Chem. XXYV, 
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Nachdem die Temperatur auf 515° reguliert war (obschon 
das Rohr in der freien Flamme erhitzt wurde, konnten die Schwan- 
kungen der Temperatur innerhalb 10° beschrinkt werden), wurde 
der Strom geschlossen. 

Trotzdem die Elektroden vorher gut ausgegliiht und noch 
heils in die Schmelze eingetaucht wurden, trat im Anfang oft wieder 
eine schwache Gasentwickelung an der Kathode ein, welche aber 
bald aufhérte. 

Die Stromstirke wurde bei jedem Versuche mittelst eines re- 
gulierbaren Widerstandes konstant gehalten und an einem genauen 
Voltmeter, das iiber einen bekannten passenden Widerstand ge- 
schaltet war, abgelesen. Es wurden zwei Versuchsreihen gemacht, 
eine mit einer Stromstiirke von 0.50 und eine mit eine Stromstirke 
von 100 Ampére. Der Strom wurde immer durch gleiche Zeiten 
hindurch geschlossen, bei 0.5 Ampére 20 Minuten, bei 1.00 Ampére 
10 Minuten. 

Ks war auch ein Kupfervoltameter in dem Stromkreis_ einge- 
schaltet, mit Hilfe dessen die Stromausbeute bei der Elektrolyse be- 
rechnet werden konnte. 

Die Klemmenspannung wurde nicht gemessen. Da der Wider- 
stand des geschmolzenen Chlorzinks sehr grofs ist (in diesem Apparat 
etwa 35 Ohm) und die Stromstirke0.5 uud 1.0 Ampére betrigt, so ist die 
Klemmenspannung 15 oder 30 Volt, und deshalb die Zersetzungs- 
spannung (ca. 1.5 Volt! bei 550°) bei weitem itiberschritten. 

Die verwendete Menge Elektrolyt betrug immer ungefahr 40 
bis 50 Gramm, die abgeschiedene Quantitiit Metall variierte je nach 
der Zasammensetzung von 0.3 bis zu 1.0 Gramm. 

Nach der Elektrolyse wurde die Schmelze abgekiihlt, das Salz in 
Wasser gelést und der Regulus gereinigt und gewogen. Er wurde 
in verdiinnter Salpetersiiure gelést, die Lésung mit Schwefelsiure 
eingedampit, mit Alkohol wieder aufgenommen und filtriert. Das 
Pb wurde als PbSO, gewogen. Bei kleinem Zn-Gehalt wurde dann 
noch im Filtrat das Zn als ZnCO, gefallt und als ZnO gewogen. 

Die Resultate sind in Tabelle | und II] vereinigt. Unter Aus- 
beute ist angegebendas Verhiltnis der abgeschiedenen Grammmolekiile 
Pb + Zn im V-Rohre zu dem der abgeschiedenen Grammmolekiile 
Kupfer im Voltameter. 


' V. Czerinsxi, Z. anorg. Chem. 19, 208. 












131 


Tabelle L. 


Stromstirke 1 Amp. Dauer der Elektrolyse 10 Minuten. 





Gew.-Proz. PbCl, in der Schmelze 


Versuchs- Gew.-Proz. 
te Ausbeute 

weenrpeut Vor Elektrolyse Nach Elektrolyse Pb im Metall 

I 69 66 100 96.4 

2 17 Lh 100 96.0 

3 11.5 9.7 99.6 95.0 

4 7.8 5.9 93 93.0 

5 5.0 4.0 83.0 90.0 

6 2.0 1.5 47.0 86.5 

7 1.0 0.7 80.2 90.5 


Tabelle II. 
Stromstirke 0.5 Amp. Dauer der Elektrolyse 20 Minuten. 





3 ‘ j . ~ . 117A 
Vieumnehe. Gew.-Proz. PbCl,in der Schmelze 


nummer RPT . 
Vor Elektrolyse | Nach Elektrolyse 


Gew.-Proz. 
7 Ausbeute 
Pb im Metall 


8 12.5 11.0 99.6 95.2 
9 5 6.5 93.1 95.8 
10 5 3.9 17.2 93.4 
11 3 2.15 67.5 90.5 
12 2 1.5 60.0 86.2 
13 1 0.8 42.7 83.2 


Bei den Versuchen 5, 6, 7, 10, 11, 12 und 13, wo das Metall 
mehr als 10°/, Zn enthilt, waren nicht homogene Reguli, son- 
dern mehrere kleine Kugeln abgeschieden. Am Ende der Elektro- 
lyse wurden sie durch Schiitteln zu einer oder zwei gréfseren ver- 
einigt. Kine Trennung in den beiden Schichten, welche das 
geschmolzene Metallgemisch von dieser Zusammensetzung und _ bet 
dieser Temperatur gebildet haben muls, war nicht méglich. Nur 
die Totalzusammensetzung wurde bestimmt. 

Fig. 2 giebt eine bessere Ubersicht der Resultate. Es ist hier 
auf der horizontalen Axe die Zusammensetzung der Salzmischung 
(das Mittel von derjenigen am Anfang und am Schluls der Elektro- 
lyse) und auf der vertikalen Axe diejenige des abgeschiedenen Me- 
talles aufgetragen. 


q* 


Soe 
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Jeder Stromstiirke entspricht eine Kurve, welche sich schein- 
bar asymptotisch den Axen nihert. Wenn nur noch 1°/, PbCl, 
anwesend ist, enthilt jedoch das abgeschiedene Metall bei einer 
Stromstiirke von 0.5 Ampére schon 45°/, Pb und bei einem Gehalt 
von ungefihr 12°/, PbCl, konnte in dem Metalle kein Zn mehr 
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nachgewiesen werden. Der Unterschied in den beiden Kurven 
ist nicht grofs, die Kurve von 0.5 Ampére ist nur ein wenig mehr in 
die Ecke gedriingt. 


Aber beide Kurven sind kontinuierlich. Die Zusammensetzung 
der Salzmischung, aus der sich beide Metallphasen neben einander 
abscheiden, ist nicht eine unverinderliche, sondern eine variabele, 
von fast 0 bis zu ungefaihr 6°/, PbCl,. Dieser Zustand kann des- 
halb nicht dem Gleichgewichtszustand entsprechen. Die Vermuthung 
liegt nahe, dafs bei der Elektrolyse die Metalle in einem anderen 
Verhiltnisse abgeschieden werden, als sie neben der Schmelze stabil 
sein kénnen und als einfachsten Fall kénnte man annehmen, dafs 
sie in dem gleichen Verhiltnis, in dem sie in der Schmelze an- 
wesend sind, ausfallen. Das Streben nach dem Gleichgewicht tritt 
dann als sekundire Wirkung ein, nicht aber mit unendlicher Ge- 
schwindigkeit, so dafs am Ende der Elektrolyse das Gleichgewicht 
noch nicht erreicht ist. Wie weit es davon entfernt ist, wird be- 
dingt werden durch die Reaktionsgeschwindigkeit, die Versuchsdauer 
und die Gréfse der Kontaktsoberfliche. 

Die gewonnenen Resultate konnten deshalb einigermafsen will- 
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kiirlich sein; da aber bei allen Versuchen auf gleiche Weise ge- 
arbeitet wurde, sind sie dennoch unter einander vergleichbar. Aut 
Versuche bei grélserer Stromstiirke wurde aber verzichtet. 


Gleichgewicht zwischen Pb, Zn, PbCl, und ZnCl, bei 515”. 


Das ZnCl,-Priparat von Merck wurde wieder mit HCl einge- 
dampft, geschmolzen, und schliefslich im V-Rohre so lange elektro- 
lysiert, bis keine Gasentwickelung an der Kathode mehr stattfand. 
Das also entwisserte ZnCl, wurde jetzt in ein Rohr aus schwer 
schmelzbarem Glase von 20—25 cm Liinge und 1.5 cm Durch- 
messer gegossen und dieses sofort mit einem Kautschukstopfen ge- 
schlossen. 





7 ~~ 














Das Rohr war zuvor leer gewogen worden, wurde jetzt mit dem 
ZnCl, wieder gewogen und dann, als eine bekannte Quantitaét PbCl, 
und Metall zugefiigt war, zugeschmolzen. 


Der Schiittelapparat, worin es jetzt auf 515° erhitzt werden 
sollte, war folgenderweise konstruiert (siehe Fig. 3). Kin eisernes Rohr 
von 2—3 mm Wandstirke, 3 cm Durchmesser uud 25 cm Linge, 
an den Enden durch zwei Schrauben geschlossen, wurde an diesen 
Schrauben in die Mitte einer Biichse aus EKisenblech, 7—8 cm breit 
und hoch und 25 cm lang, gehingt. Diese Biichse ruhte mit 
vier Fiifsen in zwei Schlitten, in denen sie mittels eines Rotations- 
apparates mit Excentrik und Kurbelstange in der Richtung threr 
Lingsachse hin und her bewegt werden konnte. Sie war an der 
Unterseite offen, und das Rohr wurde von da von der Flamme dreier 
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Bunsenbrenner erhitzt, welche wegen des geringen Zuges nach oben 
eine Art Flammenbad bildeten. Hierdurch waren auch die Luft- 
stréme rings um das Rohr ausgeschlossen, wodurch eine mehr gleich- 
miifsige Temperatur desselben erreicht wurde. 

Das Glasrohr mit der Salzmischung und dem Metalle wurde 
nun, umwickelt mit Asbestpapier, neben dem Pyrometerrohr in das 
eiserne Rohr des Schiittelapparates gebracht und die Erhitzung 
angefangen. 

Durch Regulierung der Flammen konnte die Temperatur inner- 
halb 5—8° konstant gehalten werden. 

Nachdem das Metall so mit der Salzmischung eine gewisse Zeit 
lang (bei den ersten Versuchen 5—6 Stunden, bei den spiteren 
Versuchen 36 Stunden) geschiittelt und erhitzt worden war, wurden 
die Flammen geléscht, das Rohr vertikal gestellt, damit sich das 
Metall in einer Spitze ansammelte, schnell geéffnet, das Glasrohr 
herausgenommen und an der Luft abgekihlt. In 3—4 Minuten war 
alles erstarrt. 

Nach vélliger Abkiithlung wurde das Rohr zerschlagen, der 
Regulus gereinigt, gewogen und alsdann analysiert. Da die totale 
Quantitit Pb, Zn und Cl bekannt war, konnte aus der Wagung des 
Regulus allein schon die Zusammensetzung von Metall und Salz be- 
rechnet werden. Die Analyse des Regulus giebt aber gréfsere Ge- 
nauigkeit. Hieraus kann dann die Zusammensetzung der Schmelze 
berechnet werden. 

Das Metall, das bei diesen Versuchen angewendet wurde, war 
vorher durch Elektrolyse aus reinem ZnCl, und PbCl, gewonnen. 
Tabelle LI] giebt die Resultate. 


(Siehe Tabelle III, S. 135.) 


‘Triigt man die Zahlen der letzten Kolumnen in Fig. 2 iiber, 
dann sieht man, wie die ganze Kurve fast in die Ecke gedringt ist. 
Die Linie CB von Fig. 1 soll nach den Versuchen 1 und 4, wo 
zwei Reguli sich gebildet haben miissen, bei 0.2°/, PbCl, liegen. 
Aus den Versuchen 6—8, welche spiiter angestellt sind und wo 
anstatt von Zn von reinem Pb ausgegangen wurde, geht aber hervor, 
dafs diese Zahl noch etwas zu grofs ist. Wahrscheinlich ist der 
richtige Wert ungefihr 0.1°/, PbCl,. Mit einer Salzmischung, welche 
mehr als 0.1°/, PbCl, enthalt, kann nur ein Regulus, der haupt- 
siichlich aus Pb besteht, dauernd koéxistieren und bei 4°/, PbCl, ist 
der Gehalt an Zn bereits so gering, dafs es nicht mehr in dem 
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Tabelle ILI. 





Nr. °°. Pb in dem 
Ver- an Gewicht Regulus °, PbC! 
des lotal 
Vos. suchs- pees Ne des aus Gew.| aus Ana- in der 
he | dauer plies 3 Regulus Reg. be- lyse ge- Schmelze 
—— rechnet | funden 
| 29.57 g ZnCl, 
1 5 Stdn. 0.880 g PbCl, 0.6946 88.2 89.1 0.2 
| 0.2776 ¢ Zn 
| | 28.40 g ZnCl, 
To. os 2.47 ¢ PbCl 0.9988 99.5 100 3.9 
‘| 0.31838 ¢ Zn “| | 
| (33.08 g ZnCl, 
3 Bink 1.568 g¢ PbCl, 0.8148 99.6 99.7 1.4 
| 0.2591 g Zn | 
82.73 g ZnCl, | | 
4 5 , |, 0.973 g PbCl, 0.9085 73.6 74.3 0.20 
| | 0.4516 g Zn 
(2 28.68 ¢ ZnCl, | | | 
5 5 ; 5.981 g PbCl, 4.350 99.3 99.1 0.65" 
| 1.3951 g Zn 
30.01 g ZnCl, | : 
{ ) . 7.5632 99.7 99.8 20 
) 6 - ‘ 7. 6090 ¢ Pb 1.563 19.7 19.8 0.2 
jan . {2 2 8.96 £ ZnCl, | 9 207 < "yy «yf 4 | F 
‘ 36 ” ) 2 SAA 0 g Pb { 2.32% | 99.7 WO.6 0.15 
SY er few 06408 ~ ti | 5.0340 99.73 99.7 | 0.18 


Metalle nachgewiesen werden konnte. Die Kurve C/ fiallt hier 
praktisch mit der Achse zusammen, 

Von der Kurve 4B (Fig. 1), welche die Schmelzen andeutet, 
mit denen der Zinkregulus bestiindig ist, wurden keine Punkte be- 
stimmt. Der Gehalt an PbCI, in dieser Schmelze ist zu klein, um 
ihn mit einiger Genauigkeit bestimmen zu kénnen. 

Der Grund fiir das Verschieben des Gleichgewichtes ganz nahe 
an den Axen, ist vielleicht zu finden in dem grofsen Unterschied 
zwischen den Lésungsdrucken beider Metalle. 

Die Punkte der Kurve CJD, in den Versuchen 1—5 bestimmt, 
fallen nicht ganz zusammen mit den Werten, welche die Versuche 
6—8 gegeben haben. In jenen wurde ausgegangen von Zn und 
PbCl,, in diesen von Pb und ZnCl,. Die richtigen Werte sind aber 

' Die Analyse der Schmelze gab 0.18°/, PbC\,. 

* Die Analyse der Schmelze gab 0.50 °,, PbCl,. 
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durch diese Punkte begrenzt. Diese Abweichung lehrt, dafs die 


Reaktionsgeschwindigkeit auch bei diesen hohen Temperaturen und 
trotz des Umstandes, dafs Metalle an der Reaktion teilnehmen, nicht 
unendlich grofs ist. 

ks wird deshalb die Vermutung auf Seite 132 bestatigt, dafs bei 
der Klektrolyse einer Salzmischung der Strom primar die Metalle 
in einem anderen Verhiltnisse als dem des Gleichgewichts ausfallt 
und dafs nachher als sekundiire Reaktion das Streben, diesen Zu- 
stand zu erreichen, eintritt. Je linger deshalb das Metall mit dem 
Klektrolyten in Beriihrung ist, desto niher wird es dem Gleichge- 
wichtszustand kommen, woraus folgt: Je gréfser die Stromstarke, 
mit der elektrolysiert wird, desto weiter ist das ausgeschiedene Me- 
tall vom Gleichgewicht entfernt. 

Diese Resultate finden eine Bestitigung in den Untersuchungen 
von Herrn H. TéOprrer.'! Bei diesen wurde nimlich eine gemischte 
wiisserige Lésung zweier Metallsalze der Elektrolyse bei verschie- 
denen Stromstirken unterworfen und die Zusammensetzung des abge- 
schiedenen Metalles bestimmt. Es wurden untersucht Fe + Ni, 
te + Zn, Ni+ Co und Fe + Co und es zeigte sich, dafs bei den 
ersten drei Paaren das Verhiltnis, in dem die beiden Metalle ab- 
geschieden wurden, sich bei grofsen Stromstiirken dem Verhiltnis, 
in dem sie sich in der gemeinsamen Lésung befanden, niherte, 
wihrend bei kleinen Stromstiirken vorzugsweise das unedlere Metall 
abgeschieden wird. Durch Extrapolation liefs sich sogar berechnen, 
dafs bei einer unendlich kleinen Stromstiirke nur das unedlere Me- 
tall in reinem Zustande abgeschieden werden wiirde. 


Wir kénnen dies auch wieder durch Annahme einer sekundiren 
Wirkung, dem Streben nach dem Gleichgewichtszustand, erkliren. 
Zwar ist hier ein vierter Komponent, das Wasser, zugetreten, das 
wird aber nicht die Notwendigkeit andern, dafs die Metallphase, 
welche neben einer bestimmten Lésung bestiindig ist, auch eine be- 
stimmte Zusammensetzung haben muls. Nun scheint in den ver- 
schiedenen untersuchten Lésungen von Fe+ Ni, Fe+ Zn und 
Ni+Co die zugehérige Metallphase fast immer aus 100°/, des 
unedleren Metalles zu bestehen. Daher erklirt sich die Neigung 
des Vorganges bei kleinen Stromstirken, mehr und mehr dieses 
Metall abzuscheiden. Bei Fe mit Co wird auch bei kleinen 


' Inaug.-Diss. Breslau 1899. 
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Stromstirken noch viel Co abgeschieden. Die koé@xistierende Me 


tallphase enthalt hier vielleicht auch noch viel Co. 

Eine grofse Unsicherheit bei diesen Untersuchungen ist aber 
der Zustand, in dem die Metalle abgeschieden werden. Bilden sie 
wirklich eine homogene Phase, eine feste Lésung der beiden Metalle, 
oder sind sie in mehreren Phasen als ein Konglomerat von Kry- 
stallen der beiden reinen Substanzen oder von Verbindungen vor- 
handen? Die Méglichkeit dieser verschiedenen Fille macht die 
Sache viel komplizierter wie bei den geschmolzenen Metallen. 


Messungen der Einzelpotentiale Metall-Elektrolyt. 


Nachdem durch die Schiittelversuche nachgewiesen worden war, 
dafs thatsiichlich neben jeder Salzmischung nur eine bestimmte Me- 
tallfliissigkeit bestehen kann und nachdem die Zusammensetzung 
dieser koéxistierenden Phase bestimmt worden war, war es wichtig, 
die Ergebnisse mittels Messung des elektrischen Potentials zu be- 
stiatigen. 

Wie der ganze Zustand beider koé@xistierender Phasen bei ge- 
gebener 7’ und p durch die Zusammensetzung einer dieser Phasen 
endgiltig bestimmt ist, so ist auch der Potentialsprung, welcher aut 
deren Trennungsebene auftritt, véllig bestimmt. Andert sich die 
Zusammensetzung der Phasen, so wird auch dieser sich indern 
Wiren nun beide Salze und beide Metalle in jedem Verhiltnis 
mischbar, so wiirde, wenn man die Zusammensetzung des Elektro- 
lytes kontinuierlich von 100°/, M,Z bis zu 100°/, M,Z fndert und 
dementsprechend die des Metalles von 100°), M, bis zu 100°/, M,, 
dieser Potentialsprung sich auch kontinuierlich fndern yon dem 
zwischen M, und M,Z bis zu dem zwischen M, und M,Z. 

Ist aber die Mischbarkeit der beiden Salze oder die der beiden 
Metalle beschrinkt, so wird die Anderung des Potentials nicht kon- 
tinuierlich sein. Zeigt, wie in unserem Fall, die Mischungsreihe der 
Metalle eine Liicke, so wird, wenn der Elektrolyt die Zusammen- 
setzung erreicht, wobei er mit den beiden Metallreguli in Gleich- 
gewicht ist, der Potentialsprung zwischen dem Elektrolyten und dem 
ersten Regulus gleich sein demjenigen zwischen dem Elektrolyten uni 
dem zweiten Regulus. Wire dies nicht der Fall, dann miifste die 
Kette: erster Regulus | Elektrolyt | zweiter Regulus einen in sich 
geschlossenen Strom bilden und der eine Regulus auf Kosten des 
anderen gelést werden, was der Annahme des Gleichgewichtes wid? 















138 


spricht. Die Kurve, welche die Anderung des Potentialsprunges 
lektrolyt | erster Regulus mit der Zusammensetzung des Elektro- 
lytes darstellt, schneidet in diesem Punkte die Kurve, welche die 
Anderung des Potentialsprunges Elektrolyt | zweiter Regulus angiebt. 
Wir werden diese Kurven bei Zn und Pb mit ZnCl, und PbCl, 
aussehen 7 
Wie gefunden, bleibt, wenn man zu dem Bleichlorid Zinkchlorid 
zufiigt, bis zu 96°/, ZnCl, das koéxistierende Metall analytisch reines 
Blei. In der Formel von Nernst, 
_ i P 


t= In 
nt p’ 


welche die Abhingigkeit des Potentialsprunges a vom elektrolytischen 
Lésungsdruck P und dem osmotischen Druck p der Metallionen 
im Klektrolyten angiebt, bleibt deshalb P konstant und wird p durch 
seimischung von ZnCl, kleiner. Die Potentialdifferenz Pb | PbCl, 
steigt deshalb durch Zufiigung von ZnCl,. 

Ausgehend von reinem Zn und ZnCl, wird aber durch eine 
kleine Beimischung von PbCl, im Elektrolyten (0.1°/, PbCl,) die 
Konzentration des Bleies in dem Metalle schon ziemlich grols (3°/,); 
p wird deshalb weniger geindert sein als P und der Faktor ‘ 
wird abnehmen. Das Potential Zn | ZnCl, wird sinken durch Zu- 
mischung von PbCl,. 

Nun ist weiter das Potential Zn | ZnCl, gréfser als dasjenige 
von Pb | PbCl,. Stellen wir es als Funktion der Zusammensetzung 
des Elektrolyten dar, indem wir aut 
einer vertikalen Achse die Potentiale, 
auf der horizontalen Achse die Zusammen- 


t 


A\ 
re 5 | setzung des Elektrolyts angeben, dann 
\ bekommen wir Fig. 4. Das Potential 
| a Zn | ZnCl, ist angedeutet durch A, das 
s Potential Pb | PbCl, durch B. 

\ Kin Punkt der Kurve AC stellt die 
| ae Zusammensetzung einer Schmelze dar, 
welche mit einer Metallphase der Kurve 
| AD in Gleichgewicht ist. Die Zu- 
sammensetzung dieser Metallphase findet 





Ani i Phe d, : 
In Pb man, indem man aus dem Punkte von 


AC eine Horizontale zieht. Der Potential- 
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sprung, welcher an der Trennungsebene dieser zwei Phasen herrscht, 
wird angegeben durch die Ordinate dieser Punkte. 

So giebt auch eine Horizontale zwischen den Kurven (8 und 
EB die Zusammensetzung zweier anderer koéxistierender Salz- und 
Metallmischungen und die zugehdrige Ordinate den herrschenden 
Potentialsprung. 

Auf der Kurve 4/ sind Metallreguli mit viel Zink, auf der 
Kurve £B Metallreguli mit vielem Blei. (, D und & geben die drei 
koéxistierenden Phasen an: Elektrolyt, erster Regulus mit viel Zn, 
zweiter Regulus mit viel Pb. 

Wir wollen jetzt diese verschiedenen Potentiale bestimmen. Der 


_ absolute Wert ist hier von weniger Interesse als die Differenz 


zwischen den unterschiedenen Kombinationen. Man kann also 
eines dieser Potentiale gleich Null setzen und immer die Differenz 
von diesem mit den anderen suchen. Wird hierzu das Potential 
Pb | PbCl, gewihlt, dann giebt die E.M.K. von Ketten der Form 


Mischung Zn + Pb | Mischung ZnCl, + PbCl, | PbCl, | Pb, 


wobei in die erste Hilfte stets zwei koé@xistierende Phasen gestellt 
werden, die gesuchten Werte. 

Die Methode und Versuchsanordnung zur Bestimmung der 
elektromotorischen Kraft war im grolfsen und ganzen dieselbe, wie 
sie bei den friiheren Arbeiten im Ziiricher Laboratorium ange- 
wendet sind. ! 

In einem 3 cm weiten und 25 cm hohen, unten rund ge- 
schlossenen Rohr aus schwer schmelzbarem Glas (s. Fig. 5) befanden 
sich 2 Réhren, in denen die beiden Elektroden mit zugehérigem 
Elektrolyten gebracht waren, und ein Zwischenelektrolyt, welcher die 
beiden Elektrodenriiume trennte. Diese Réhren aus schwer schmelz- 
barem Glase, 26 cm lang und mit einem inneren Durchmesser von 
ungefahr 0.9 cm, waren unten geschlossen und 3—4 cm von diesem 
Ende war eine kleine Offnung (1 mm im Durchmesser) eingeblasen. 
Unten befand sich das geschmolzene Metall, dariiber die einige Cen- 
timeter hohe Schicht des geschmolzenen Elektrolyts, welcher durch die 
Seitenéffnung mit dem Zwischenelektrolyten in Verbindung stand. 

Der Kontakt der Elektrode mit der Drahtleitung des Mels- 
apparates wurde durch einen diinnen Kohlenstab hergestellt, der 
in das Metall eintauchte und von dem Elektrolyten durch ein ihn 





’ O. H. Weper, Z. anorg. Chem. 21, 305. 
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umschliefsendes Glasréhrchen getrennt war, das ebenfalls bis in das 
Metall eintauchte. 


Bei der Fiillung wurde, um Oxydation des Metalles und deshalb 
Verunreinigung des Elektrolyten vorzubeugen, zuerst der Elektrolyt 
geschmolzen und nachher das blanke Metall eingeworfen, so dafs es 
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Fig. 5. 
von der Luft abgeschlossen schmolz. Dann wurde das vorerhitzte 
Glasréhrchen und der ausgegliihte Kohlenstab eingetaucht und der 
also priparierte Elektrodenraum mit der Elektrode in das Zwischen- 
bad gebracht. Man mulfs sehr darauf achten, dafs die Metallschicht, 
ungefihr 1 cm hoch, das Glasrohr gut umschliefst, so dafs der 
Kohlenstab nicht in direktem Kontakt mit dem Elektrolyten steht; 
denn wenn das der Fall ist, wird die E.M.K. schwankend. 
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Die Fiillung des einen Rohres mit Pb und PbCl, konnte ohne 
weiteres durch Erhitzung iiber der freien Flamme geschehen. Bei 
dem anderen Rohre mufstenaber wegen der grofsen Hygroskopizitit 
desChlorzinks und der Schwierigkeiten, eine homogene Mischung herzu- 
stellen, besondere Vorsichtsmalregeln ergriffen werden. 

Zuerst wurde eine gréfsere Quantitit der Mischung durch Zu- 
sammenschmelzen und Schiitteln von abgewogenen Mengen PbCI, 
und ZnCl, in einem ca. 1.5 cm breiten Rohr hergestellt. Alsdann 
wurde das vorgewirmte Elektrodenrohr in diese Schmelze gebracht 
und mittels schwachem Ansaugen am offenen Ende die Fiillung 
durch die Seitenéffnung bewerkstelligt. Dann wurden die abge- 
wogenen Quantitiiten Pb und Zn eingeschmolzen, die ausgegliihte 
Kohleelektrode und das Glasréhrchen hineingebracht und wenn 
alles in Ordnung war, das Ganze schnell aus der Schmelze genom- 
men und in das Zwischenelektrolytenbad gestellt. 

Das verwendete ZnCl, war wie oben erwiihnt dargestellt und 
wurde aus einem langen Rohr, in das er nach der Elektrolyse um- 
gegossen worden war und aufbewahrt wurde, teilweise ausgeschmolzen 
und in das Mischungsrohr iibergegossen. Bei verschiedenen Ver- 
suchen kam auf solche Weise dasselbe Priparat in Anwendung. 
Bedenkt man die Schwierigkeit, ein schénes ZnCl,-Priiparat herzu- 
stellen, so ist dieser Umstand ein grofser Vorteil fiir die Vergleich- 
barkeit der Resultate. 

Als Zwischenelektrolyt wurde ZnCl, gewihlt. PbCl, ist un- 
zweckmiilsig, denn es wiirde wegen der gréfseren Schwere in das 
ZnCl, einsinken und dadurch die Zusammensetzung des Elektrolyten 
im Elektrodenraum sehr iindern. 

Der Heizapparat bestand aus einem cylinderférmigen, gufs- 
eisernen Tiegel von 1.8 cm Wandstiirke, 20 cm Linge und 5.5 cm 
innerem Durchmesser. Er wurde durch die Flamme eines Teclu- 
brenners erhitzt und hing mit 4 Stiften auf einem Cylinder aus 
Kisenblech, innerhalb mit Asbestkarton bekleidet. Dieser Cylinder, 
oben geschlossen und mit einigen Seitenéffnungen fiir den Luftzug 
versehen, war zugleich der fufsere Mantel des Ofens und das Ge- 
riist, auf dem er ruhte. 

Der gufseiserne Tiegel dient wegen seiner grofsen Wirme- 
kapazitit als Reservoir, das die Schwankungen der ‘Temperatur 
kompensiert. In seiner Mitte stand ein mit Asbestpapier umwickeltes, 
5 cm weites Porzellanrohr mit geschmolzenem Bleichlorid, dessen 
Temperatur durch einen Rihrer sehr gleichmifsig gemacht wurde. 
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In diesem Bade wurde die Zelle erhitzt. Die Temperatur, ge- 
messen mittels des Le Chatelier-Pyrometers, dessen Létstelle ge- 
schiitzt von einem Glasrohr neben den Elektroden in das Zink- 
chlorid tauchte, blieb in diesem Ofen sehr schén konstant und konnte 
mit der Flamme bequem reguliert werden. 


Zur Bestimmung der elektromotorischen Kraft der Zelle wurde 
der Strom tiber einen grofsen Widerstand geschlossen und der Aus- 
schlag eines Galvanometers, das in diesen Stromkreis geschaltet 
war, gemessen. Nachher wurde der Galvanometerausschlag geaicht, 
indem anstatt der Zelle ein Normal-Clark in denselben Stromkreis 
eingeschaltet wurde und durch Vergleich dieser beiden Ausschlige 
die E.M.K. berechnet. 


Da aber die K.M.K. der Zelle héchstens 0.282 Volt und die 
des Normal-Clark 1434 Volt ist, so sind die beiden Ausschlige zu 
sehr von einander verschieden, um direkt vergleichbar zu sein. Es 
wurde deshalb '/,, Teil vom Gebrauchselement, einem kleinen Akku- 
mulator, abgenommen von einem Gefillsdraht von 100 + 1000 Ohm, 
und mit der zu untersuchenden Zelle verglichen. 


Ks waren also zwei Stromkreise vorhanden: in den einen, mit 
Grafitwiderstand W,, konnte die Zelle und '/,, Akkumulator, in den 
zweiten mit dem Widerstand W, der ganze Akkumulator und das 
Normal-Clark eingeschaltet werden. Nach jeder Messung der Zelle 
wurde das Galvanometer mittels des '/,, Akkumulators geaicht und 
im Anfang und am Ende jeder Versuchsreihe die E.M.K. des ganzen 
Akkumulators mit dem Normal-Clark bestimmt. Bei allen Versuchen 
variierten diese beiden Bestimmungen nicht mehr als 2, héchstens 


$3 Millivolt, d.i. 0.1°/,. 


Der Ausschlag des Galvanometers (d’ Arsonval-Galvanometer von 
M. Tu. EpenMann fiir elektrochemische Zwecke nach den Angaben 
von Prof. Lorenz) wurde mit Fernrohr und Skala abgelesen. Er 
war selir konstant und wurde durch mehrere Ablesungen links und 
rechts sicher gestellt. Gewéhnlich wurden die Versuche in der 
Weise angestellt: die Temperatur wurde zuerst bei ungefahr 515° 
einige Zeit (20 Minuten) konstant gehalten, dann gesteigert, dann 
auf dieser Héhe ebenfalls einige Zeit konstant gehalten, dann wurde 
sie wieder auf 515° vermindert und hier abermals konstant ge- 
halten. 
Die Resultate sind in der Tabelle 4 vereinigt. 

















143 











Tabelle IV. 
Nr. Kette beobachtete E.M.K. E.M.K. bei515' 
, 89.7 ZnCl, | mm 1 — d 
1 Pb 10.3 PbCl, PbCl, | Pb 520°: 0.063 0.063 
99.9 Pb | 99.16 ZnCl 
9 2 ) ‘ ) nono. 
2 | O12 mn | 084 PCE PPCh | Pb 520°: 0.110 0.110 
. | 99.7 Pb | 99.41 ZnCl, pip . { 518°:0.185 | - 
3 “0:30 Zn | 0.59 PbCl, POCRI PD | 1 538°: 0.180 | 0.185 
99.65 Pb | 99.79 ZnCl, p . { 516°:0.204 | o 
‘ 0.35 Zn  =-0.21 PbCI, PbCl, | Pb } 540°: 0.198 | U.208 
89.36 Ph 99.9 ZnCl, p . 514°: 0.277 | _ 
5 /10.642n 0.1 Pbci, | PPC | Pb 542°: 0.273 | 0.87% 
3.16 Pb | 99.9 ZnCl, | ppp . { 517°: 0.278 } ol 
6 (96.83 Zn oa Pbcl, PPC! Pb | | 549°: 0.274 f os he 
| 513°: 0.2826 
7 Zn | ZnCl, | PbCl, | Pb’ 540°: 0.279 0.288 
| | 588": 0.27385 


Der gemischte Elektrolyt in dem Versuche 6 war von derselben 
Schmelze genommen wie der im Versuche 5. Ver- 
suche sind deshalb nur darin unterschieden, dals der Metallregulus, 


Diese beiden 


welcher als Elektrode funktioniert, im Versuch 5 Blei, gesittigt mit 
Zink, war, im Versuch 6, Zink, gesittigt mit Biei. Die E.M.K. i 
in beiden Versuchen vollkommen dieselbe. Die Notwendigkeit ‘hol 
von wurde schon auf Seite 137 argumentiert. [hr Wert 0.277 giebt 
die Ordinate der Linie CDF (Fig. 4) C= ZnCl, mit 0.1°/, PbCl,, 
D=Zn mit 3.2°/, Pb, £= Pb mit 10.6°/, Zn. 

Betrachtet man auch die anderen Zahlen, dann sieht man, wie, 
ausgehend von Pb und PbCI,, durch Zufiigung von Zink die E.M.K. 


fortwihrend steigt, bis der Regulus 11°/, Zn und der Elektrolyt 
99.9°/, ZnCl, enthilt. Weitere Zutiigung von Zink wiirde nur die 


Bildung eines zweiten Regulus mit 97°/, Zink neben dem ersten 
zur Folge haben, aber weder die Znsammensetzung des Klektrolyten, 
noch die E.M.K. der Zelle, erleidet einige 
so viel Zink zugefiigt ist, dafs der ganze erste Regulus im zweiten 
gelist ist, kann die K.M.K. 
Zinkchlorid hat. 


Anderung. Erst wenn 


wieder steigen, bis man reines Zink und 


' Siehe auch die Bestimmungen dieser Kette von R. Sucny in einer 
Arbeit, welche spiiter publiziert werden soll. 
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Die Natur der Figur 3 wird deshalb durch diese Zahlen voll- 
kommen bestitigt. Nach Mafs gezeichnet verliuft aber wieder ein 


grofser Teil der Kurven CB und BEF sehr nahe den Achsen entlang. 


Wenn wir jetzt das Element nicht arbeiten lassen, aber durch 
eine gegengestellte E.M.K. einen Strom in umgekehrter’ Richtung 
durchsenden, dann kénnen wir aus diesen Kurven die Bedingungen 
fiir die gemuischte Klektrolyse ableiten. 

Wir sehen, dafs die Gegenspannung die Kurve ABC iiber- 
schritten haben muls, damit sich iberhaupt etwas ausscheidet. Das 
Metall, welches sich bei unendlich kleiner Stromstirke ausscheidet, (wo- 
bei die Gegenspannung noch durch einen Punkt der Kurve 4CB 
angegeben werden kann), ist angedeutet durch den korrespondieren- 
den Punkt der Kurve 4D oder BH. Aus Elektrolyten der Zu- 
sammensetzung © bis # wird dann Blei und Zink in dem Verhilt- 
nis ausgeschieden, wie die Punkte Bbis Hangeben; aus den Elektro- 
lyten 4 bis C Zink und Blei im Verhiltnis der Punkte A bis JD. 
Wiihrend der Elektrolyse fandert sich die Zusammensetzung des 
Klektrolyten und die Klemmenspannung steigt der Kurve BCA ent- 
lang, bis alles Blei ausgefallt und der Punkt 4 erreicht ist. 

Elektrolysiert man mit einem starken Strom, dann ist die Klemmen- 
spannung immer gréfser als die E.M.K. des Gleichgewichtes. Folglich 
wird dann nicht nur das mit dem Elektrolyten korrespondierende 
Metall der Kurve B# oder 4V/ existenzfihig, sondern auch Metalle mit 
anderer Zusammensetzung. Was dann ausgeschieden wird, kann 
nicht gesagt werden. Dabei kommen aulser den Gleichgewichts- 
bedingungen jedenfalls noch andere Faktoren, wie lonengeschwin- 
digkeit und Mengenverhiiltnis, in Betracht.! 

Bleibt die Gegenspannung unterhalb der Linie )/, dann kann 
sich nur Bilei mit héchstens 11°/, Zn ausscheiden; niemals aber die 
Zinklésung von Blei. Wird die Klemmenspannung gréfser und steigt 
sie oberhalb 4, dann fallt allm&hlich der Unterschied in Zer- 


setzungsspannung von ZnCl, und PbCl, weg und das Verhiltnis, in 


' Vielleicht wird im ersten Moment auch wohl das _ korrespondierende 
Metall auswefiilit, dadurch aber die Lésung in unmittelbarer Beriihrung mit der 
Elektrode so sehr an Blei erschépft, dais ihre Zusammensetzung entlang der 
Kurve BCA steigt und alsdann Metall mit vielem Zink ausgeschieden wird. 
Durch die Geschwindigkeit, mit der hierauf Pb- und Zn-lIonen angewandert 
kommen, wird dann die Zusammensetzung des ausgeschiedenen Metalles bedingt 


werden. 
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dem die Metalle abgeschieden werden, wird sich mehr und mehr 
von dem Gleichgewichtszustand entfernen, wie das die Versuche auf 
Seite 131 gezeigt haben. 

Wenn wir die Ergebnisse dieser Versuche auf andere Metall- 
kombinationen iibertragen, dann glaube ich hiermit einen Weg ange- 
deutet zu haben, in dem man zu einem zweckmiilsigen Verfahren 
zur technischen Gewinnung von Legierungen mittels Elektrolyse 
ihrer Salze kommen kann. 

Man soll systematisch untersuchen, mit welchen Lésungen ein 
jedes Metall und die verschiedenen fliissigen oder festen Lésungen 
und Verbindungen mit einem zweiten Metalle existenzfiihig sind 
und alsdann die E.M.K. zwischen diesen Liésungen und Metallen 
bestimmen. Dann kann man umgekehrt voraussagen, unter welchen 
Bedingungen eine jede Legierung rein zu bekommen ist. Besonders 
wenn es sich um feste Lésungen handelt, welche nicht rein aus der 
Schmelze zu gewinnen sind, ist ein solches Verfahren von _ selu 
srofsem Wert. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Winter 1900 im elektro- 
chemischen Laboratorium des eidg. Polytechnikums ausgefilhrt. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, auch an dieser Stelle 
Herrn Prot. Richarp Lorenz meinen besten Dank zu sagen fiir das 
Interesse, das er meiner Arbeit gezeigt hat und fiir die vielen 
werten Ratschlige, die er dabei gegeben. 


Ziirich, Elektrochemisches Laboratorium des eidgen. Polylechnikums, und 
Amsterdam, Winter und Friihjahr 1900. 


sei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1900. 


Z. anorg. Chem. XXYV. 















Uber die gewichtsanalytische Bestimmung des Zinks 
als Sulfat. 


Von 


WILHELM EULER. 


Schon vor einer liingeren Reihe von Jahren hat VontHarp! ge- 
zeigt, dafs die gewichtsanalytische Bestimmung des Mangans in 
orm seines wasserfreien Oxydulsulfats eine ebenso bequeme wie 
genaue Methode darstellt, nachdem man dieses viele Jahre zuvor 
bereits geiibte Verfahren auf die Autoritét H. Rosr’s? hin als un- 
zuverlissig wieder hatte fallen lassen. 

Wie dann spiiterhin F. A. Goocn und M. Austin? nachge- 
wiesen haben, ist fiir die genaue Durchfithrung des von VoLHarRp 
wieder empfohlenen Sulfatverfahrens keineswegs soviel Zeitaufwand 
erforderlich, wie VOLHARD es seinen diesbeziiglichen Versuchen ent- 
sprechend angiebt, welchen Umstand die beiden genannten Forscher 
wohl ganz mit Recht als eine der Hauptursachen dafiir ansehen, 
dals Vouuarp’s Empfehlung dieser Methode nicht die Aufnahme 
verschafft habe, ,,welche sie nach ihrer Kinfachheit und Exaktheit 
beanspruchen kénnte*. 

Ks schien mir daher von Interesse, zu priifen, ob das Sulfat- 
verfahren, das fiir die Bestimmung des Mangans als in jeder Hin- 
sicht bewihrt befunden worden, nicht auch zur quantitativen Be- 
stimmung des Zinks sich geeigneter erweisen méchte, als dies nach 
H. Rose’s* diesbeziiglichen Angaben anzunehmen ist, oder richtiger 
gesagt, bisher wohl allgemein angenommen worden zu sein scheint: 


' Votnarp, Ann. 198 (1879), 329. 

’ H. Rose, Pogg. Ann. 110 (1835), 125; H. Rose, Handbuch, 6. Aufl., 
Kd. Finkxener (Leipzig 1871) Il, 76. 
’ Ff A. Goocw und M. Austin, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 264. 
* Handbuch I, 117. 
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wenigstens habe ich bei sorgfiltigster Nachforschung eine die Be- 
stimmung des Zinks in Form seines Sulfats empfehlende oder auch 
nur erwahnende Notiz nirgends weiter finden kénnen. Rose resp. 
FINKENER iiulsert sich an der letztzitierten Stelle iiber die .,Be- 
stimmung des Zinks als schwefelsaures Zinkoxyd* folgendermalfsen: 
Hs ist schwerer, das Zinkoxyd, wenn es mit Schwefelsiiure oder 


mit solchen Siiuren verbunden ist, die durch Schwefelsiure ausge- 
trieben und vertliichtigt werden kénnen, als schwefelsaures Zink- 
oxyd zu bestimmen, als die Magnesia als schwefelsaure Magnesia. 
Man kann indessen durch vorsichtiges Erhitzen es dahin bringen, 
die iiberschiissige Schwefelsiure zu verjagen.“ Jedenfalls ist diese 
Angabe iiber die Sulfatmethode beim Zink weit eher dazu angethan, 
meine oben ausgesprochenen Erwartungen gerechtfertigt erscheinen 
zu lassen, als dies nach Roskr’s! Kritik tiber das gleiche Verfahren 
beim Mangan anzunehmen war, beziiglich dessen unter anderem aus- 
driickliich bemerkt wird: ,,Diese Bestimmung des Mangans ist in- 
dessen eine unsichere und ist nicht zu empfehlen.‘ 

Durch eine Reihe von Versuchen, deren Resultate ich im ein- 
zelnen nachstehend angebe, gelangte ich zu der Uberzeugung, dafs 
auch beziiglich des Zinks das Sulfatverfahren als ebenso bequem 
und einfach, wie exakt und sicher gelten darf. 

Wie ich gleich hinzufiigen will und auch aus dem folgenden 
hervorgeht, hat diese an sich schon sehr zweckmiilsige Methode noch 
den besonderen, nicht zu unterschitzenden Vorteil, dafs durch die 
verhiltnismafsig leichte und glatte, einfach durch starkes Gliihen 
bewirkte Uberfiihrung des Zinksulfats in das Oxyd eine Kontroll- 
bestimmung sich bequem und rasch bewerkstelligen lilfst. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche bediente ich mich, in abn- 
licher Weise wie friiher VoLHARD, eines sogenannten Ringbrenners, 
den ich schon seit mehreren Jahren mit grofsem Vorteile bei quanti- 
tativen Arbeiten anwandte, wenn es sich darum handelte, eine 
Lésung zur vélligen Trocknis einzudampfen, insbesondere einen 
Uberschufs von Schwefelsiiure ohne Spritzverluste abzurauchen, Ope- 
rationen, wie sie hiaufg genug bei gewichtsanalytischen Bestim- 
mungen geiibt werden. Der von mir benutzte Ringbrenner? besteht 


' Handbuch II, 76. 

2 Es existieren im Handel verschiedene, aber alle auf ein und demselben 
Prinzip beruhende Konstruktionen. Ringbrenner der oben beschriebenen Form 
liefert bei bester Ausfiihrung sehr preiswert die Firma Franz Hvernsnore, 


Leipzig. 


10° 
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aus einem gewéhnlichen Bunsenbrenner, auf dessen obere Offnung 


ein ringférmiger Aufsatz horizontal aufgeschraubt ist, welch letzterer 
auf der Innenseite des Ringes bei einem lichten Durchmesser von 
etwa 5'/, om zwoélf Durehbohrungen als Gasausstrémungséffinungen 
in gleichen Abstiinden enthilt. Die Gréfse der Gastlimmchen lalst 
sich bequem mittels einer Schraube regulieren. Innerhalb des Flam- 
menringes lilst sich der auf einem vertikal verstellbaren Platin- 
dreieck sitzende Platintiegel nach Belieben verschieben, so dafs 
eine lokale Erhitzung des Tiegels, sozusagen zonenweise, mdg- 
lich ist. 

Auf der hierdurch geschaffenen Méglichkeit, den mit der Sub- 
stanz beschickten ‘Tiegel von oben her mit der Heizquelle in Be- 
rihrung zu bringen und den unterhalb der Flammenzone _befind- 
lichen ‘Teil nur durch Wirmeleitung und Strahlung auf eine natiirlich 
stets geringere ‘lemperatur zu erhitzen, beruht die ganz aufser- 
ordentlich einfache und dabei sehr exakte Durchfihrung des Sulfat- 
vertahrens. 

Wenn ich nunmehr die bei meinen Versuchen erhaltenen Er- 
gebnisse im folgenden anfiihre, so méchte ich zuvor noch ausdriicklich 
darauf hinweisen, dals die betreffenden Resultate nicht etwa eine 
Auswahl der beststimmenden Werte unter einer gréfseren Anzahl 
von Versuchen darstellen, vielmehr simtliche Daten ohne Ausnahme 
— es milsgliickte nicht ein einziger Versuch — angegeben werden 
sollen. Um ferner dem etwaigen EKEinwande, wie er bei solchen 
,,speziellen* Methoden gern und oft mit Recht erhoben wird, die 
vute Ubereinstimmung der Werte méchte vielleicht auf durch Zu- 
Hilligkeit bedingte giinstige Verhiltnisse zuriickzufihren sein, zu be- 
gegnen, habe ich die einzelnen Versuche unter méglichst verschieden- 
artigen Bedingungen ausgefiihrt, die ich daher gleichfalls mit angebe. 

Aus einer Biirette wurden verschiedene Mengen einer ihrem 
Gehalte nach bekannten Zinksulfatl6sung in einen tarierten Platin- 
tiegel abgelassen, und die Lésung zunachst auf dem Wasserbade 
zur ‘l'rocknis verdampft. Die weitere Behandlung des Verdampfungs- 
riickstandes war bei den einzelnen Versuchen je nach dem beabsich- 
tigten Sonderzweck eine etwas verschiedene; wie dieselbe sich im 
allgemeinen fir die eigentliche quantitative Bestimmung des Zinks 
vestaltet, soll dann an der Hand der zunichst aufzufiihrenden Ver- 
suchsergebnisse angegeben werden. 

Die fiir die einzelnen Versuche verwendete Lésung enthielt in 
lOcem 0.0983 g Zink, welche Menge sich als Mittelwert aus einer 
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groélseren Reihe von Bestimmungen ergeben, die in der bekannten 
Weise durch Fiillung als basisches Karbonat und nachherige Uber- 
fiihrung in das Oxyd ausgefiihrt worden. 


Versuch [. 10 ccm Zinksulfatlésung. a) Der nach dem Ver- 
dunsten des Lésungsmittels auf dem Wasserbade hinterbliebene 
Riickstand wurde im bedeckten Platintiegel auf das Dreieck des 
Ringbrenners in der Weise eingesetzt, dals unter allmihlich ge- 
steigerter Temperatur nach wenigen Minuten der obere Teil des 
Tiegels — etwa '/, der gesamten Tiegelhéhe — ringsum als rot- 
gliihendes Band erschien. Nach einstiindigem! Erhitzen wog die 
erhaltene reinweilfse Masse 0.2433 ¢ und blieb bei abermaligem ein- 
stiindigen Erhitzen unveriindert. Als wasserfreies Zinksulfat ange- 
sehen, ergiebt diese Menge auf Zink berechnet 0.09854 g Zn. b) Die 
bei a) erhaltene Sulfatmenge wurde nun auf einem guten Bunsen- 
brenner eine Viertelstunde lang bis zur beginnenden Weifsglut er- 
hitzt. Es hinterblieben 0.1226 ¢ Gliihriickstand, der auch nach 
5 Minuten langem Gliihen auf dem Gebliise konstant blieb. Der- 
selbe entspricht, als Zinkoxyd betrachtet, einem Zinkgehalt von 
0.09850 g Zn. c) Der bei b) gewonnene Gliihriickstand wurde in 
etwa 5cem verdiinnter Schwefelsiure gelést, die Lésung auf dem 
Wasserbade so weit als médglich eingedampft, und schlielslich die 
infolge iiberschiissiger Schwefelsiiure fliissige Masse auf dem Ring- 
brenner in der bei a) angegebenen Weise erhitzt, bis keine Schwefel- 
siuredimpfe mehr entwichen, was nach etwa 15 Minuten der Fall 
war. Das Gewicht des Riickstandes, das auch nach erneutem und 
zwar halbstiindigem Erhitzen unverindert geblieben, betrug 0.2436 g 
ZnSO, = 0.09866 g Zn. d) Die bei c) erhaltene Masse bildete mit 
einigen Tropfen Wasser versetzt eine klare Lésung, die nach dem 
Abdampfen und 10 Minuten langem Behandeln auf dem Ringbrenner 
0.2433 g Sulfat, die 0.09854 g Zink entsprechen, hinterliels. e) Das 
unter d) gewonnene Sulfat wurde wiederum in etwas Wasser geldst, 
das Lésungsmittel zunichst verdampft und das noch wasserhaltige 
Produkt nunmehr direkt stirker, bis zur beginnenden Weilsglut, 
erhitzt. Nach 10 Minuten war das Gewicht bereits konstant und 
betrug diesmal 0.1226g Zinkoxyd = 0.09850 g Zink. f) Nach aber- 
maligem Lésen des bei e) erhaltenen Oxyds in verdiinnter Schwefel- 


1 Die Zeitdauer wurde hier absichtlich so lange gewiihlt; wie sich spiter 
hin zeigen wird, sind zur Erzielung der Gewichtskonstanz nur wenige Minuten 
erforderlich. 
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siure, Verdunsten des Wassers und vélligem Abrauchen der iiber- 
schiissigen Schwefelsiure blieben 0.2435 g ZnSO, = 0.09862 g Zn. 

Versuch Il. 21 cem derselben Zinksulfatlésung hinterliefsen 
nach dem Verdampfen des Lésungsmittels und 10 Minuten langem 
Krhitzen auf dem Ringbrenner 0.5108 g ZnSO,, die nach aber- 
maligem und zwar 20 Minuten langem Erhitzen unverindert blieben 
und einem Zinkgehalt von 0.20689g Zn entsprechen. 

Nach 8 Minuten langem Erhitzen bis zur beginnenden Weils- 
glut ergaben sich: 0.2575 g Zinkoxyd = 0.20688 g Zn. 

Dieser letzterhaltene Glihriickstand wurde in verdiinnter Salz- 
siure gelést und die gesamte Liésung zur Priifung auf etwa noch 
vorhandenes Sulfat mit Chlorbaryumlésung versetzt. Nach kraftigem 
Schiitteln und lingerem Stehen entstand eine 4ulfserst minimale 
Triibung. Demnach ist also immer noch eine wenn auch nur aulfser- 
ordentlich geringe Menge Sulfat, welche nicht zersetzt worden, vor- 
handen, die aber ihrer Geringfiigigkeit wegen hier wenigstens zu 
vernachlissigen ist. Diese Beobachtung stimmt mit der vor einigen 
Jahren schon von TH. W. Ricuarps und E. F. Rogers! gemachten 
liberein, die durch besonders sorgfaltige und peinlich genaue Ver- 
suche feststellten, dafs im Durchschnitt fiir die Menge von 1 g Zink- 
oxyd, wenn dasselbe durch Gliihen des Sulfats gewonnen wird, sich 
ein Mehr von 0.00025 g ergiebt, welches durch die Anwesenheit 
von unzersetztem Sulfat bedingt wird. Dieser Fehler, der unstreitig 
bei exakten Untersuchungen, wie Atomgewichtsbestimmungen sie 
erfordern, ins Gewicht fallt, ist jedenfalls bei gew6hnlichen gewichts- 
analytischen Bestimmungen ohne Bedenken zu vernachlissigen, hat 
doch seiner Zeit Bausiany? auf eben dieses Verhalten des Zink- 
sulfats, bei héherer Temperatur in Zinkoxyd iiberzugehen, eine 
Atomgewichtsbestimmung des Zinks gegriindet, die zu einem dem 
heute giiltigen fufserst nahe kommenden Werte fiihrte. 

Der Vollstandigkeit halber seien auch noch die folgenden in 
derselben Weise wie Versuch II ausgefiihrten Bestimmungen an- 


gegeben: 


Versuch II. 15 cem Lésung ergaben: 0.3643 g ZnSO, 
0.14755 ¢ Zn und 0.1833 g ZnO = 0.14727 g Zn. 

Versuch IV. 25 ccm Lésung lieferten: 0.6065 g ZnSO, 
0.24565 g Zn und 0.3061 g ZnO = 0.24593 g Zn. 


' Z anorg. Chem. 10 (1895), 1. 
> Compt. rend. 97 (1883), 906. 
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Auf ein und dieselbe und zwar auf die bei Versuch I ange- 
wandte Menge von 10 cem der Versuchsliésung berechnet, ergaben 
| sich folgende Werte fiir den Zinkgehalt: 


) Versuch I (10 cem). 


Aus Zn80,: Aus Zn0: 
) a) 0.09854 ¢ b) 0.09850 2 

c) 0.09866 2 

d) 0.09854 g e) 0.09850 g 


f) 0.09862 g 


Versuch IT (21 ccm). 
0.20689: 2.1 = 0.09852 2 
().2U688:2.1 = V.09852 g 


1.5 = 0.09818 g 


Versuch IV (25 ccm). 
0.24565:2.5 = 0.09826 g 
0.24593:2.5 = ().09837 g 


: Wie diese iibersichtliche Zusammenstellung der gewonnenen 

: Resultate zeigt, sind die durchweg nur Bruchteile von Milligrammen 

betragenden Differenzen durchschnittlich innerhalb einer und der- 

selben Versuchsreihe geringer als die betreffenden Wertunterschiede 

zwischen den bei den verschiedenen Versuchen erhaltenen Daten, 

ein Umstand, der mir darauf hinzudeuten schien, dafs der beim Ab- 

messen der einzelnen Lésungsmengen mittels der Biirette nicht zu 

vermeidende Ablesungsfehler hier infolge der Exaktheit der Be- 

stimmungsmethode einen merklichen Einflufs ausiiben diirfte. Um 

| diesen Fehler von vornherein auszuschlielsen, steilte ich noch zwei 

| weitere Versuche an, bei denen ich von méglichst reinem, krystal- 
linischem ZnSO, + 7H,O ausging. 

Versuch V. 1.0281 g des wasserhaltigen Sulfats wurden auf 
dem Ringbrenner unter allmihlichem Anwirmen schlielslich in der 
bei Versuch I unter a) angegebenen Weise erhitzt. Das Gewicht 
des Riickstandes, das bereits nach 15 Minuten konstant blieb, be- 
trug 0.5777 g, nach starkerem Erhitzen auf dem Geblise bis zur 

beginnenden Weilsglut des ganzen bedeckt gehaltenen Tiegels, wobei 
schon nach 5 Minuten Gewicltskonstanz beobachtet wurde, 0.2913 g. 
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Aut Zink berechnet ergaben sich: 0.23398 g resp. 0.23404 g Zink, 
wihrend der theoretische Wert des Zinkgehaltes der angewandten 
Menge von 1.0251 g ZnSO, + 7H,O: 0.23380 g betrigt. 

Versuch VI. 1.0910g Substanz, in derselben Weise behandelt, 
lieferten: 0.6128 g ZnSO, = 0.2482 g Zink, 0.3091 g ZnO = 0.2483 g 
Zink; theoretisch = 0.2481 g. 

Die bei oben erwihnten Versuchen erhaltenen Resultate diirften 
zur Geniige beweisen, dafs das Sulfatverfahren entschieden mit Vor- 
teil als quantitative Bestimmungsmethode auch auf das Zink an- 
wendbar ist, indem es neben gréfster Exaktheit und dabei 4ulserst 
bequemer und schneller Ausfiihrung noch den besonderen Vorzug 
besitzt, dafs sich im unmittelbaren Anschlufs an dieselbe in wenigen 
Minuten eine Kontrollbestimmung bewerkstelligen lafst. 

Die praktische Handhabung bei der gewichtsanalytischen Be- 
stimmung des Zinks nach dem Sulfatverfahren ergiebt sich aus den 
obigen Darlegungen von selbst; immerhin mége dieselbe hier noch- 
mals im Zusammenhange kurz angedeutet werden. 

Man dunstet die zu bestimmende Zinksalzlésung,! die selbst- 
verstiindlich aulser Schwefelsiiure nur solche Siuren enthalten dart, 
die durch Schwefelsiure ausgetrieben und verfliichtigt werden kénnen, 
in einem mit Deckel tarierten Platintiegel unter eventuellem Zusatz 
von tberschiissiger verdiinnter Schwefelsiiture zunichst auf dem 
Wasserbade ab. Hierbei ist darauf zu halten, dafs das zur Aus- 
scheidung gelangende Sulfat sich nicht an den oberen Teilen der 
Innenwinde, sondern méglichst auf dem Boden des Tiegels absetzt, 
was in der Regel ohnedies der Fall ist; andernfalls spilt man zeit- 
weise mit der Spritztlasche die jeweilig ausgeschiedenen festen An- 
teile méglichst herunter bei stetigem Kindampfen. Nun setzt man 
den Tiegel bedeckt in solcher Héhe in die Mitte des Brennerringes, 
dafs die einzelnen, zunichst kleiner gehaltenen Flammchen eben 
den oberen Tiegelrand nebst dem Deckelrand auf beginnende Rot- 
elut erwirmen, bis ein eventuell vorhandener Uberschuls von Schwefel- 
sure verjagt ist. Erhitzt man nun noch etwa 5—10 Minuten lang 
in der Weise, dafs ungefihr das oberste Dritteil des Tiegels 
ringsum als ein in Rotglut erstrahlendes Band erscheint, so ist auch 


' Bei gleichzeitiger Anwesenheit anderer Basen oder bei Gegenwart solcher 
Siuren, die durch Schwefelsiure nicht ausgetrieben werden kénnen, fallt man 
das Zink in der bekannten Weise als Sulfid oder basisches Karbonat und fiihrt 
es so in einen fiir das Sulfatverfahren geeigneten Zustand iiber. 
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bei reichlicheren Substanzmengen in der Regel das Gewicht kon- 


stant, und das Zink in Form seines wasserfreien Sulfats vorhanden, 
Zur Kontrolle kann man dann durch starkes Erhitzen des ganzen 
Tiegels bis zur beginnenden Weilsglut auf einem guten Bunsen- 
brenner oder dem Gebliise, dessen Anwendung namentlich bei ge- 
ringeren Substanzmengen nicht unbedingt erforderlich ist, das Sultat 
noch in das Oxyd iiberfiihren. 

Auch auf einem anderen, gewissermafsen in entgegengesetzter 
Richtung fihrenden Wege versuchte ich im Anschluls an das er- 
Orterte Sulfatverfahren zu einer Kontrollbestimmung zu gelangen. 
Derselbe bestand einfach darin, das erhaltene wasserfreie Sulfat in 
das mit 1 Mol. Wasser krystallisierende iiberzufiihren. Zu dem 
Kinde wurde das zuniichst beim Sulfatverfahren gewonnene wasser- 
freie Sulfat in etwas Wasser gelést, wobei deutlich wahrnehmbare 
Wirmeentwickelung auftrat, die erhaltene Lésung auf dem Wasser- 
bade wieder méglichst eingedunstet und der Riickstand schlielslich 
im Thermostaten lingere Zeit bis zur Gewichtskonstanz auf eine 
zwischen 100 und 200° liegende Temperatur! erhitzt. 

Wenngleich die auf diesem Wege gewonnenen Resultate an 
Genauigkeit zu wiinschen iibrig lassen, und bis zur Erzielung der 
(sewichtskonstanz ein gréfserer Zeitaufwand erforderlich ist — zwei 
Umstinde, die diese Methode weniger zweckmilsig erscheinen lassen 
— so mégen dieselben immerhin zum Schlusse hier einen Platz 
finden. 

Die bei Versuch I unter f) erhaltenen 0.2435 g ZnSO, wurden 
in wenig Wasser geliést, der Uberschufs des letzteren auf dem 
Wasserbade méglichst verdunstet, und der Verdampfungsriickstand 
im Thermostaten wie folgt behandelt: 


1 Stunde auf 135° ergaben 0.2734 g ZnSO, + H,O 
5 Stunden ,, 140° = 0.2734 g = 
1'/, Stunde ,, 185° - 0.2728 g “ 
8 Stunden ,, 195—200° ,, 0.2726 g a 


Diese Mengen wiirden einem Zinkgehalt entsprechen von: 

0.0996 g, resp. 0.0994 g, resp. 0.0993 g statt 0.0983 g Zn. 

Bei einem zweiten in demselben Sinne angestellten Versuclie 
wurden 15 ccm der bereits friiher verwendeten Versuchslésung zu- 
nichst wieder auf dem Wasserbade eingedunstet. Der Riickstand, 
im Thermostaten behandelt, ergab bei einer Erhitzungsdauer von: 


' Nach Granam beginnt bei 205° auch das ,,Halhydratwasser“ wegzugehen. 
Granam-Orro, Anorg. Chem. (4. Aufl.) LI, 173. 
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', Stunde auf 125' ergaben 0.4073 g ZnSO, + H,O 
JP n » 165° - 0.4066 g s 
i*/. - » 180° _ 0.4065 g ™ 
, eet » 0.4062 g a 
i * ., 195—200° a 0.4063 g a 


Der letzte konstant gebliebene Wert ergiebt auf Zink umge- 
rechnet 0.1480g statt 0.1474g nach Malsgabe des Titers der Ver- 
suchslésung. 

Auch bei zwei weiteren Versuchen, bei denen ich, von je etwa 
|g reinem ZnSO, + 7H,O ausgehend, mehrere Stunden auf zwischen 
150 und 200° liegende Temperaturen im Thermostaten erhitzte, 
bekam ich etwas zu hohe Werte, und zwar durchschnittlich ca. */,, °/, 
zuviel. 

Es scheint demnach aufser dem einen Molekiil ,,Halhydrat- 
wasser“ stets ein gewisser Anteil des ,,molekular gebundenen‘ Kry- 
stallwassers oberhalb 100° hartniackig zuriickgehalten zu werden, 
der sich zwar mit steigender T'emperatur mehr und mehr verringert, 
indessen erst bei Temperaturen zum Verschwinden gebracht werden 
diirfte, bei welchen das ,,Halhydratwasser“ bereits wegzugehen 
beginnt. 

Jedenfalls bediirfen die letzterwihnten Untersuchungen, die ich 
noch nicht als abgeschlossen betrachten méchte, einer weiteren ein- 
gehenden Priifung, und sollen daher die diesbeziiglichen Angaben 
mehr den Charakter einer vorliufigen Mitteilung besitzen. 


Leipxig, 1. Chem. Univ.-Laboratorium, den 9. Juni 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1900. 















Zur Kenntnis der Aluminate. 
Von 
W. Herz. 


Fiir die Alkalialuminate wird allgemein die Forme! NaAlO, 
angenommen, und zwar auf Grund folgender Beobachtungen: Ca- 
vazzi' hat gezeigt, dafs bei der Einwirkung von Natron- oder Kali- 
lauge auf metallisches Aluminium sich ein Atom Aluminium auf 
jede Molekel Alkalihydroxyd list. Prescorr? fand bei der Titration 
von Aluminiumsalzlésungen mit Alkalihydroxyden, dafs die Lésung 
des entstandenen Niederschlages derart vor sich geht, dafs sich eine 
Molekel KOH an eine Molekel Al(OH), addiert. Kbenso hat Lyrr® 
gezeigt, dafs beim Zusammengiefsen von Aluminiumsulfat und Na- 
triumaluminat die Gewichte der beiden zur vélligen Ausfillung des 
Aluminiums nétigen Massen nahezu im molekularen Verhiltnis der 
obigen Formel stehen. Schliefslich haben Noyrs und Wuarrney* 
nachgewiesen, dafs die Zusammensetzung der einfachen Molekular- 
formel entspricht. 

Gelegentlich einer zu anderen Zwecken unternommenen Arbeit 
bin ich zu Alkalialuminaten von anderer chemischer Zusammen- 
setzung gelangt, indem ich Aluminiumhydroxyd mit Laugen schiittelte. 

Das Aluminiumhydroxyd wurde in der Weise hergestellt, dafs 
zu Alaunlésungen Ammoniak gesetzt wurde. Das Hydroxyd wurde 
abgesaugt, so lange mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser 
keine Reaktion mehr zeigte, und dann im Vacuumexsiccator ge- 


' Gaax. chim. ital. 15, 205. 
* Journ. Amer. Chem. Soc. 2, 27. 
* Chem. News 51, 109. 

* Zeitschr. phys. Chem. 15, 694. 
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trocknet. Uberschiissiges Al(OH), wurde in gut verstépselten Ge- 


fissen bei Zimmertemperatur 24 Stunden mit Laugen verschiedener 
Konzentration geschiittelt. Die Menge des gelésten Al konnte leicht 
bestimmt werden, indem eine abpipettierte Menge der klaren Lésung 
mit Salzsiure angesiuert und durch Ammoniak gefallt wurde. 

In der folgenden Tabelle steht in der ersten Reihe die Nor- 
malitit der Natron- (Na), resp. Kali- (K) Lauge, mit der das 
Al(OH), geschiittelt wurde, in der zweiten die Grammmenge AI,O,, 
die in 20 com der Lésung enthalten sind, und in der dritten die Nor- 


malitat der Lésung in Bezug auf “ 

0.97 Na 0.3640 1.0 

0.484 Na 0.1665 0.487 
0.44 Na 0.1533 0.45 
0.22 Na 0.0763 0.22 
0.11 Na 0.03820 0.10 
0.088 Na 0.0290 0.084 
0.39 K 0.1342 0.39 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dafs unter den von mir ge- 
wihlten Bedingungen 3 K (resp. Na) auf 1 Al verbraucht werden, 
und dafs die in Lésung befindlichen Alkalialuminate die Formel 
Na, AiO, resp. K,AlO, besitzen. 

Interessant erscheinen mir diese Beobachtungen deshalb, weil 
sie beweisen, dafs unter wechselnden Bedingungen sowohl Aluminate 
vom Typus NaAlO, als auch vom Typus Na,AlO, entstehen. Be- 
sonders auffallend ist die Thatsache, dafs frischgefailltes Al(OH), 
nach Prescorr! sich in Kalilauge zu KAIO, auflést, wahrend durch 
Ammoniak gefilltes, gewaschenes und getrocknetes Aluminium- 
hydroxyd K,AlO, bildet. Dieser Unterschied ist wahrscheinlich 
darauf zuriickzufiihren, dafs das gelatinés gefallte Al(OH), sich beim 
Waschen und Trocknen in eine krystallinische Modifikation ver- 
wandelt. Dafs solche verschiedene Modifikationen der Hydroxyde 
auch beim Zink und Chrom sich vorfinden, habe ich gleichfalls 
beobachtet und hoffe, dariiber bald ausfiihrlich berichten zu kénnen. 


' |. « Ich habe mich ebenfalls von der Richtigkeit dieser Angabe tiber- 


zeugen kénnen. 
Chemisches Institut der Universitat Breslau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1900. 















Uber einige komplexe Silbersalze. 
Von 


Kart HeLiwia. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Dem strengen Unterschiede zwischen komplexen und Doppel- 
salzen, wie er zuerst von Ostwaup! formuliert worden ist, traten 
kiirzlich ABrGG und BopiAnper gelegentlich ihrer Betrachtungen 
iiber die Elektroaffinitéit? entgegen. Nach ihrer Auffassung be- 
steht zwischen den komplexen und Doppelsalzen nur ein gradueller 
Unterschied, nimlich der, dafs Doppelsalze komplexe Verbindungen 
darstellen, welche erheblich in die beiden Einzelsalze in Lésung zer- 
fallen sind und daher die typischen Reaktionen der einzelnen Be- 
standteile geben. Die genannten Forscher geben fiir komplexe Ver- 
bindungen folgende Definition:* ,,Kkomplexe Verbindungen sind solche, 
in denen einer der ionogenen Bestandteile eine Molekularverbindung 
aus einem einzeln existenzfihigen lon (,,Kinzelion’‘) mit einer elek- 
trisch neutralen Molekel (,,Neutralteil’’) darstellt.““ — Kin scharfer 
Unterschied zwischen komplexen und Doppelsalzen kann nach dieser 
Theorie nicht gemacht werden, da auch die komplexen Salze in 
Lésung, wenn auch zum kleinen Teil, dissoziiert sind, wahrend 
andererseits die Doppelsalze zum kleinen Teil auch unzerfallen, also 
komplex, in der Lésung existieren. Es hingt bei vielen Salzen nur 
von der Wahl des Reagens ab, ob man dieselbe zu den komplexen 
oder Doppelsalzen rechnen darf. Als Beispiel hierfiir diene eine 
Lésung von Kaliumzinkcyanid. Priift man sie mit Na,CO, aut 
Zinkionen, so entsteht nicht, wie in anderen Lésungen von Zink- 


' Osrwatp, Zeitschr. phys. Chem. 3 (1889), 599. 
* Z. anorg. Chem. 20 (1899), 453—-499. 
3 1o¢, S. 471. 
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salzen, eine Ausfallung von basischem Zinkkarbonat, sondern die 
Fliissigkeit bleibt klar; danach miifste man das Salz zu den kom- 
plexen Salzen zihlen. Nimmt man aber statt Natriumkarbonat 
Schwefelnatrium und setzt es der Kaliumzinkcyanidlésung zu, so 
bekommt man sofort eine Abscheidung von Schwefelzink, also eine 
deutliche Reaktion auf Zinkionen, so dafs man danach das Salz zu 
den Doppelsalzen rechnen mifste. Andererseits giebt es Salze, die 
beim Einbringen in Wasser augenscheinlich sofort in ihre Kompo- 
nenten zerfallen und die man danach nur zu den Doppelsalzen 
rechnen diirfte. Dies fallt besonders ins Auge, wenn der eine Teil 
der Verbindung in Wasser nahezu unléslich ist. Es lafst sich aber 
auch in diesen Fiillen zeigen, dafs der Zerfall kein vollstaindiger ist, 
sondern dafs das Salz auch in Lésung als Doppelsalz noch existiert. 
Den Beweis hierfiir in einzelnen, besonders scharf hervortretenden 
Killen zu fiihren, war der Hauptzweck dieser Arbeit. Fiir die Wahl 
der von mir untersuchten Doppelsalze kam noch ein zweiter Um- 
stand in Betracht. 

Ks haben ApeGG und BopnAnpER! darauf aufmerksam gemacht, 
dafs zwar sehr viele Doppelsalze mit komplexem Anion existieren, 
dals aber wenige bekannt sind, in denen das Anion einfach und 
das Kation komplex ist. Es sind zwar schon seit langer Zeit Ver- 
bindungen bekannt, welche neben einfachen Anionen komplexe Kat- 
ionen enthalten, wie z. B. die Verbindungen des dreiwertigen Kobalts, 
Chroms, Iridiums u. s. w. mit Ammoniak. Dies sind aber keine 
eigentlichen Doppelsalze, imsofern sie nicht, wie etwa das Kalium- 
zinkeyanid, aus zwei Salzen bestehen, sondern aus einem Salz und 
Ammoniak, z. B.: 


CoCl, .6NH,. 


Kigentliche Doppelsalze mit komplexem Kation sind nach ABgGa 
und BopLANDER nur dann zu erwarten, wenn das Anion sehr stark, 
das Kation aber sehr schwach ist, so dafs es ein grofses Bestreben 
hat, sich durch Anlagerung eines Neutralteiles zu verstirken. Im 
Silbernitrat besitzen wir ein passendes Ausgangsmaterial, welches 
das starke Anion NO, mit dem schwachen Kation Ag vereinigt. 

Um komplexe Kationen zu bilden, mufsten Neutralsalze ge- 
funden werden, von denen anzunehmen war, dafs sie mit Ag-lonen 
zusammentreten wiirden. Wie nun aber ApgeG und BopnAnder ge- 


' |. e. (1899), 479. 480. 
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zeigt haben, war ein solches Verhalten bei Salzen zu erwarten, 
deren lonen selbst keine starke Aftinitit besitzen. Solche Salze 
sind Jodsilber, Bromsilber, Cyansilber u.s.w. Es wurde nun zu- 
nichst geprift, ob Jodsilber mit Silbernitrat ein Doppelsalz bildet, 
und es ergab sich, dafs sich Jodsilber ziemlich reichlich in konz. 
Silbernitratlésung lést, und dafs sich aus der in der Wirme mit 
Jodsilber gesittigten Lésung sogar beim Erkalten ein Doppelsalz 
ausscheidet, welches sich durch Farblosigkeit und Krystallform voll- 
stindig von den Komponenten (AgJ und AgNQ,) unterscheidet. Dig 
Formel dieses Salzes ist, wie weiter unten gezeigt wird: 


2AgNO, + AgJ. 


Dafs dieses Salz existiert, ist zwar schon! bekannt, doch fehlt iiber 
seine Konstitution in der Lésung, namentlich im Hinblick auf die 
neuen Theorien, jegliche Untersuchung. Nach seinem iufseren Ver- 
halten miifste man annehmen, dals dieses Salz ein typisches Doppel- 
salz ist, da es, von der Lésung getrennt, beim Ubergiefsen mit 
Wasser sofort und anscheinend vollstindig in seine Komponenten, 
d. h. in unlésliches Jodsilber und geléstes Silbernitrat, zerfillt. 
Wenn man dieses Salz zur Priifung der oben erwihnten Theorien 
heranziehen will, mufs man erst priifen, ob es auch wirklich kom- 
plexe Kationen abspaltet, ob es also Liésungen geben kann, in denen 
das Salz als solches vorhanden ist. Dafs tiberhaupt beim Lésen 
von Jodsilber in Silbernitratlésung eine Verringerung der Molekel- 
zahl eintritt, kann man daraus ersehen, dafs beim Eintragen von 
Jodsilber in eine Lésung von Silbernitrat, deren Siedepunkt be- 
stimmt ist, der Siedepunkt nicht erhéht wird, sondern sogar sinkt. 
Daraus kann man sehen, dals sich das Jodsilber mit mehreren 
Molekeln oder Ionen des Silbernitrats vereinigt hat unte: Bildung 
eines Komplexsalzes. 

Welcher Art dieses ist, laifst sich aber nur mit Hilfe des 
Massenwirkungsgesetzes feststellen. 

Dafs das Salz wie Doppelsalze durch Wasser in seine Kompo- 
nenten zerfallt, ist kein Beweis dafiir, dafs es in Lésung absolut 
nicht existieren kann. Ks ist eben das Salz in Jodsilber und Silber- 
nitrat dissoziiert und diese Dissoziation wird durch die geringe 
aktive Masse des freien AgJ, wegen seiner sehr kleinen Léslichkeit, 
begiinstigt. 


! Srirensera, Arch. Pharm. |2) 143, 12; Scunauss, ebendas. [2|) S82, 260; 
Risse, Lieb. Ann. 111, 39. 
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Ks mufste aber méglich sein, diese Dissoziation wie alle anderen 
durch einen Uberschufs der einen Komponente zuriickzudringen. 
Durch einen Zusatz von Jodsilber kann man das nicht erreichen, 
da die aktive Masse des unléslichen Kérpers konstant ist. Dagegen 
mulste es méglich sein, dies durch Zusatz von Silbernitrat zu er- 
reichen. 

In der That ergab sich, dafs sich das Doppelsalz ohne Zer- 
setzung in konz. Silbernitratlésung lést. Daraus kann man aber 
noch nicht zwingend schliefsen, dafs das Salz wirklich als solches 
in der Lésung vorhanden war, und namentlich nicht, dafs es die 
erwarteten komplexen Kationen wirklich bildete. 

Dieser Beweis lilst sich nur fiihren einmal auf Grund des 
Massenwirkungsgesetzes und dadurch, dafs bei der Elektrolyse das 
Jodsilber wirklich mit den Kationen zur Kathode wandert. Ent- 
hielte die Lésung etwa die Anionen (NO,),AgJ, so miifste das ge- 
liste AgJ zur Anode gewandert sein. 

Kis wird unten gezeigt werden, dafs in der That das AgJ als 
Bestandteil eines Komplexions zur Kathode wandert. 


Theorie. 

Dafs das Salz von derselben Zusammensetzung wie die Kry- 
stalle (Ag,J(NO,),) auch in der Lésung vorhanden ist, verlangt 
schon die Allgemeingiiltigkeit des Verteilungssatzes. Kin Salz von 
der Formel Ag,J(NO,), mufste aber, wie alle Salze, in der Lésung 
dissoziiert sein, wobei nach ABEGG und BopLAnper zuniichst ange- 
nommen werden mag, dalfs das AgJ Bestandteil des Kations ist. 
Die daneben mdgliche Annahme, dafs das AgJ Bestandteil des An- 
ions ist, dafs also in der Lésung lonen [ AgJ.(NQ,), |” oder [AgJ .NO, |’ 
vorhanden seien, wiirde verlangen, dafs AgJ auch in konz. Lésungen 
anderer Nitrate ebenso léslich ist, wie in iquivalenten AgNO,-Lésungen. 
Kis ist jedoch z. B. in NaNO, nur eine sehr viel geringere Léslich- 
keit konstatierbar. Die elektrolytische Dissoziation kann nun er- 
folzen nach dem Schema: 

Ag,J(NO,), = Ag,J” + 2.NO,’ 
oder es kann auch zuniichst die Dissoziation eintreten: 
Ag,J(NO,), = Ag,J(NO,) + NO,’. 


Welche von beiden, ob erst stufenweise oder gleich vollstandige 
elektrolytische Dissoziation eintritt, ist zunichst unentschieden. 
Wahrscheinlich ist beides der Fall. 
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Aufser der elektrolytischen Dissoziation unterliegen sowohl die 
undissoziierten Molekeln als auch die beiden Kationen einem Zer- 
fall, bei welchem AgJ abgeschieden wird. 


Ag,J(NO,), = 2 AgNO, + AgJ 


Ag,J°*° = 2Ag’ + AgJ 
Ag,J(NO,) = Ag’ + AgJ + AgNO.,. 


Auch in den konzentriertesten Lisungen von Silbernitrat ist die 
(sesamtkonzentration des Doppelsalzes sehr klein, so dafs man an- 
nehmen kann, dafs die undissoziierten Molekeln des Doppelsalzes 
nur in sehr geringer Menge vorhanden sind. Die Hauptmenge des 
gelésten AgJ ist wahrscheinlich in Form der Jonen Ag,’* oder in 
Form der lonen AgJ(NO,) vorhanden. 

Nehmen wir an, dafs nur Ionen der Formel Ag,J* vorhanden 
sind, so erfordert das Massenwirkungsgesetz, angewandt auf die 
(zleichung 

Ag,J*' = 2Ag' + AgJ, 


dafs Konstanz besteht fiir den Ausdruck 


[Ag,J “i oe 
[AgJ }. [Ag’}? 


wo die in [] stehenden Ausdriicke die Konzentrationen der be- 
treffenden Stofie bedeuten. In den Versuchen, in welchen die Lés- 
lichkeit des Jodsilbers bestimmt wurde, dieses selbst also Boden- 
kérper ist, ist [AgJ] konstant. Die Gleichung verwandelt sich 
also in 

[Ag,J"*| Sh 

[Ag’]}? 


Wenn die Hauptmenge des gelisten Jodsilbers in Form der 
lonen Ag,J° vorhanden ist, mufs also die Konzentration des gelésten 
Jodsilbers annihernd proportional sein dem Quadrat der Konzen- 
tration der freien Silberionen. Letztere ergiebt sich annihernd aus 
der von Kontravuscu bestimmten Leitfihigkeit des reinen Silber- 
nitrats. 

Wenn die elektrolytische Dissoziation bei der ersten Stufe 
stehen bleibt, wenn also die Hauptmenge des gelisten Jodsilbers in 
Form der Ionen Ag,J(NO,) vorhanden ist, miifsten die Gleichungen 


gelten 
Z. anorg. Chem. XXV. Ll 
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Ag,J(NO,) = Ag’ + AgJ + AgNO, 


[Ag,J NO, | hea 
[AgJ].{[AgNO,].[Ag*] 


und da auch hier [AgJ] = konstant ist, so ist auch 


[Ag,JNO,"] = ae! 
[AgNO,].([Ag’] 


Auch diese Gleichung lifst sich leicht priifen, da die Gesamt- 
konzentration an Silbernitrat und die Dissoziationswerte des reinen 
Silbernitrats bekannt sind. Wegen der Gréfse des Uberschusses 
des freien Silbernitrats tiber das Doppelsalz war nicht anzunehmen, 
dafs dessen Gegenwart die Dissoziation des reinen Silbernitrats er- 
heblich beeimflussen wiirde. 

Es mufsten also zuerst Versuche gemacht werden, durch welche 
die Léslichkeit des Jodsilbers in Silbernitrat von verschiedener Kon- 
zentration ermittelt wurde. Fiir die Prifung der hier angegebenen 
Beziehungen konnten aber nur die Léslichkeitsversuche benutzt 
werden, bei denen auch wirklich Jodsilber der Bodenkérper war. — 


Siedepunktserniedrigung. 


Um zu zeigen, dafs AgJ mit AgNO, wirklich in Lésung zu 
einem Komplexsalz zusammentritt und nicht in Gestalt  selb- 
stiindiger Molekeln gelést wird, wurde die Siedepunktsverinde- 
rung, welche ein Zusatz von Jodsilber in einer Silbernitratlésung 
hervorruft, mittels des Brckmann’schen Siedapparates bestimmt. 
Hierbei ergab sich, wie zu erwarten war, eine Siedepunktserniedri- 
gung, welche beweist, dals durch die AgJ-Aufnahme die Molekel- 
zahl abnimmt; und dies kann seinerseits nur darauf beruhen, dafs 
durch das AgJ mehrere vorher selbstandige Molekeln oder Ionen 
zu Komplexen vereinigt werden. 





AgNO,-Gehalt Zugesetzte * 
Siedepunkts- 
in Menge sade 

100 cem Lésung AgJ a 

7.886 g¢ 0.0238 g 0.002 ° 
7.9387 g 0.0442 g 0.005 ° 
11.527 g 0.0694 g 0.006 ° 


29.40 ¢ 0.1178 g 0.01° 














an 
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Herstellung der Salze und Untersuchungsmethode. 


Bei der Darstellung des Jodsilbernitrats und der iibrigen von 
mir untersuchten Doppelsalze wurde gewéhnlich auf folgende Weise 
verfahren : 

Man stellt sich zuerst eine bei Zimmertemperatur gesiittigte 
Lésung des leicht léslichen Salzes dar und triigt dann unter Er- 
wirmen in die filtrierte Liésung den frisch gefillten und gut aus- 
gewaschenen zweiten Kérper ein. Das LEintragen setzt man so 
lange fort, als Lésung stattfindet, giefst dann rasch von dem un- 
gelisten Riickstand ab, liafst langsam erkalten, worauf das Doppel- 
salz auskrystallisiert. Da, wo es gelang, die Doppelsalze in hin- 
reichender Menge und geniigender Reinheit darzustellen, wurde zuerst 
die chemische Zusammensetzung derselben ermittelt. Da _ alle 
von mir untersuchten Doppelsalze sich mit der hinreichenden Menge 
Wasser wieder zersetzten, d. h. sich in ihre beiden Komponenten 
spalteten, von denen die eine, wie angegeben, in Wasser lislich, die 
andere unléslich war, so war es verhiltnismiilsig leicht, die Zu- 
sammensetzung der Doppelsalze zu ermitteln. Als Beispiel hierfiir 
diene das Doppelsalz 


2 AgNO, + AgJ = Ag,J(NO,),. 


Dasselbe bildet farblose Krystallnadeln. Nachdem die Krystalle auf 
ein Filter gebracht und mittels der Saugpumpe gut abgesaugt waren, 
wurden dieselben auf einem unglasierten Porzellanteller ausgebreitet 
und mit Filtrierpapier durch gelindes Pressen so gut als méglich 
von der noch anhaftenden Mutterlauge befreit. Darauf wurden die- 
selben in ein Wigeglischen gebracht und zuerst im Trockenschrank 
bei ca. 50° C. und dann im Exsiccator bis zum konstanten Ge- 
wicht getrocknet und gewogen. Schiittet man nun diese gewogene 
Menge in eine hinreichende Quantitét destillierten Wassers, so zer- 
setzt sich das Doppelsalz Ag,J(NO,),, indem sich AgJ abscheidet 
und AgNO, in Lésung geht. 

Die Menge des angewandten Wassers muls natiirlich so grols 
sein, dafs durch das unzersetzt gebliebene Doppelsalz kein merk- 
licher Fehler bedingt ist. 

Man kann nun leicht die Menge dieser beiden Komponenten 
sehr exakt bestimmen. Das Jodsilber sammelt man auf einem 


(Foocu’schen Filter, wiischt gut aus, trocknet bis zum konstanten 
Gewicht und wiigt. 


11” 
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Die abfiltrierte Fliissigkeit und das Waschwasser werden ge- 
mischt und das darin in Lésung befindliche Silbernitrat titrimetrisch 
mit Chlornatriumlésung und chromsaurem Kali als Indikator oder 
mit Rhodankaliumlésung nach der VotHarRp’schen Methode bestimmt. 
Das Verhiltnis des Jodsilbers zum Silbernitrat giebt dann die Zu- 
sammensetzung des Doppelsalzes an. 

Ks gelang nicht in allen Fillen, die Doppelsalze in fester 
orm und hinreichender Menge darzustellen, trotzdem es sicher ist, 
dafs dieselben Lésungen existieren. Der Grund dafiir wird weiter 
unten angegeben werden. 

Bei den Léslichkeitsbestimmungen ging ich gewdhnlich von 
solcher Konzentration des lésenden Salzes aus, dafs durch Zusatz 
von Wasser eine bleibende Ausfillung des schwer léslichen Kérpers 
stattfand. Derselbe figurierte dann als Bodenkérper. 

Durch allmahliches Verdiinnen dieser Lésung mit Wasser wur- 
den dann die verschiedenen Verdiinnungsgrade hergestellt. 

Simtliche Léslichkeiten wurden in einem Thermostaten bei 25.2°C. 
bestimmt. Der Thermostat bestand aus einem viereckigen Gefials 
aus Zinkblech. In demselben befand sich eine Schiittelvorrichtung, 
in welche gleichzeitig acht Flaschen eingespannt werden konnten. 
Durch einen Heifsluftmotor wurde die Schiittelvorrichtung in Ro- 
tation versetzt. Zum Regulierén diente der bekannte Thermostaten- 
regulator, mit der Abweichung, dafs, statt des mit der Regulierfliissig- 
keit gefillten Teiles, welches bei dem iiblichen aus Glas besteht, 
ein schlangenférmiges Kupferrohr verwandt wurde. Das Kupfer- 
rohr hat den Vorteil, dafs es die Temperaturunterschiede rascher 
autnimmt. 

Als Reguliertliissigkeit diente Chloroform, welches mit einer 
Chlorkaliumlésung iiberschichtet war, um das eventuelle Verdunsten 
des Chloroforms zu verhindern. Das Thermometer gestattete die 
Ablesung von zehntel Graden. 

Da infolge des Verdiinnens mit Wasser der in den Flaschen 
betindliche Bodenkérper in ungemein fein verteiltem Zustande zu- 
gegen war, so stellte sich das Gleichgewicht der Liésungen verhilt- 
nismiilsig rasch ein, wovon ich mich durch verschiedene Versuche 
liberzeugte. Die Dauer des Schiittelns betrug gewéhnlich vier Stun- 
den, doch ergaben Kontrollversuche, dafs das Gleichgewicht schon 
nach zwei Stunden gewéhnlich eingetreten war. 

Korkstopfen durften wegen ihrer Einwirkung auf die Silber- 
nitratlisung nicht verwandt werden. Deshalb wurden Flaschen 
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(aus braunem Glas) mit eingeschliffenen iibergreifenden Glas- 
stopfen benutzt, welche, um das eventuelle Herausfallen der- 
selben und Eindringen des Thermostatenwassers zu verhindern, von 
iiberzogenen Gummikappen festgehalten wurden. Solche Kappen 
erweisen sich auch beim Schiitteln von Flaschen mit Korkstopfen 
sehr praktisch, da sie die Verunreinigung durch Thermostatenwasser 
beim Offnen zur Probenahme vollstindig zu vermeiden gestatten. 
Nachdem der Gleichgewichtszustand erreicht war, wurden die Fla- 
schen aus der Schiittelvorrichtung herausgenommen und zum Ab- 
setzen auf die an der Seite hiangenden durch- . 
licherten Stative, welche ebenfalls im Thermo- 
statenwasser sich befanden, gestellt, so dals sie 
blofs mit dem Flaschenhals aus dem Wasser 
herausragten. Wihrend des Absitzenlassens wurde 
mit dem Schiittelapparate weiter geriihrt, wodureh 
man erreicht, dafs die an der Seite stehenden 
Flaschen die genaue Temperatur des _ iibrigen 
Bades_ beibehalten. 

Zum Abpipettieren wurden Pipetten benutzt, 
die durch Auswiigen mit destilliertem Wasser von 
25° C. revidiert waren. Damit dieselben die Tem- 
peratur von 25° C. beim Abpipettieren hatten, 
wurden sie schon stundenlang vorher in einen Glas- \ / 
cylinder gebracht, der sich in der einen Ecke des 
Thermostaten befand. 

Da das Mitsaugen von Bodenkorper sehr leicht 
vorkommen kann, so bewiihrte sich, um dies zu ver- 
hindern, folgende Vorrichtung: Ein kurzes flaschen- 
férmiges Glasrohr von ca. 5mm Weite und 3 {yy || 
bis 4 cm Linge (siehe nebenstehende Abbildung) 
wurde im oberen Teile mit etwas festgedriickter 
reiner Watte und im unteren Teile mit etwas aleeenibe 
loser Watte gefillt. (Die lose Watte halt die ““ 
gréfseren Partikeln zuriick, waihrend die festge- jose wattc 
driickte Watte die Fliissigkeit vollstindig von dem 
eventuell mitgesaugten Bodenkérper befreit.) Der 
obere Teil des Réhrchens wurde dann mittels eines 
kurzen Gummischlauches an der Pipette befestigt. 

Die genau abpipettierte Menge wurde dann in grofse Becher- 
gliser laufen lassen und mit der nétigen Quantitét Wasser zersetzt. 








100¢ 

















Fig. 1. 
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Das verwendete Wasser war wiederholt destilliert und nachher 
vut ausgekocht. Die Filtration und das Sammeln der Niederschlage 
sowie das Trocknen der letzteren geschah in Goochtiegeln durch- 
Asbest. 

Am besten eignet sich der feinfaserige Asbest! hierzu. 

Der Gehalt der abfiltrierten Fliissigkeit an lésendem Salze 


wurde tritrimetrisch bestimmt. — 
ks wurden auf diese Weise die Léslichkeiten bestimmt von: 


Jodsilber in Silbernitrat 
Bromsilber nm i 
Chlorsilber Me ie 
Cyansilber ‘a - 
Rhodansilber ,, = 


Jodsilber in Jodkalium 
Bromsilber in Bromkaiium 
(Chorsilber in Chlorkalium) 
Rhodansilber in Rhodankalium. 


Bildung komplexer Kationen. 


Loslichkeitsbestimmung von Jodsilber in Silbernitrat. 

‘T'rigt man Jodsilber in konz. heifse Silbernitratlbsung ein, so 
ballt sich das Jodsilber zu kompakten Massen zusammen und be- 
deckt sich obertlichlich mit einer Schicht von weifslichen Krystallen. 
Wahrscheinlich bestehen diese Krystalle aus dem Doppelsalze 
Ag,J(NO,),. Riihrt man die Masse mit einem Glasstabe gut durch- 
einander, so list sich das Jodsilber mit den daran haftenden Kry- 
stallen allmihlich auf und man erhalt eine farblose, stark licht- 
brechende Flissigkeit. Fiahrt man mit dem Eintragen von Jodsilber 
weiter fort, so schmilzt dasselbe am Boden des Gefafses zu einer 
blafsgelben Fliissigkeit von dlartiger Beschaffenheit, welche mit der 
dartiber stehenden wisserigen Lésung zwei scharf getrennte Schichten 
hildet. Schiittelt man diese beiden Schichten kraftig durcheinander, 
so emulgieren sie sich zu einer schmutziggelben Fliissigkeit, die sich 
in kurzer Zeit wieder in die beiden scharf getrennten Schichten 
teilt. Gielst man die obere farblose Schicht rasch vorsichtig ab und 
lafst sie langsam erkalten, so krystallisieren farblose spitze Krystall- 
nadeln heraus, wihrend die 6lartige Schicht zu emer schmutzig- 


' Tw. Pau, Zeitschr. anal. Chem. 31. 
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gelblichen krystallinischen Masse erstarrt. Die dlige Phase ist jeden- 
falls als eine Liésung von AgNO,, Wasser und Komplexsalz in Jod- 
silber aufzufassen, dessen Schmelzpunkt dadurch unter 100° (von 
527°!) erniedrigt ist. 

Gelést wurden 85.0 g Silbernitrat zu 90 com Lésung (ca. 5 fach 
normal) und darin unter Erwirmen Jodsilber eingetragen, und zwar 
so lange, bis sich die dlartige Fliissigkeit gerade in Spuren zu bilden 
begann. Liafst man dann langsam erkalten, so zeigt sich folgende 
eigentiimliche Erscheinung: Zuerst erstarrt die Fliissigkeit zu einem 
weifsen Krystallbrei; kiihlt sich die Masse weiter ab, so zerfallt ein 
Teil der Krystalle anscheinend wieder und iiber den restierenden 
Krystallen steht eine farblose Fliissigkeit. 

Ich untersuchte sowohl die Krystalle des Krystallbreies, als auch 
die anderen Krystalle, fand aber, dals die chemische Zusammen- 
setzung bei beiden dieselbe war. 


Da sich frisch bereitetes noch feuchtes Jodsilber in der Silher- 
nitratlésung rascher und besser lést als trockenes Jodsilber, so ist 
es von Vorteil, nur ersteres zur Lésung zu verwenden. 


Die ausgeschiedenen Krystalle wurden auf ein Filter gebracht, 
mittels der Saugpumpe abgesaugt, auf einem unglasierten Porzellan- 
teller mittels Filtrierpapier geprefst und dann bis zum konstanten 
Gewicht zuerst bei 50° C. und dann iiber Schwefelsiure getrocknet. 

Hierbei stellte sich heraus, dafs das Salz kein Krystallwasser 
enthilt, da der Gewichtsverlust beim Trocknen gering war. Zum 
Beispiel : 

Das Gewicht des Salzes betrug: 

vor dem Trocknen 3.2520 g: 
nach dem Trocknen 3.2132 g; 
also Gewichtsverlust 0.0388 g = 1.2°/,. 


Enthielte das Salz eine Molekel Krystallwasser, so hiitte ein 
Gewichtsverlust von 3.5 °/, eintreten miissen. Dieser kleine Gewichts- 
verlust von 1.2°/, ist auf die anhangende Mutterlauge zuriickzu- 
fihren. Eine genau gewogene Menge des Salzes wurde dann mit 
Wasser zersetzt und die beiden Komponenten bestimmt, und zwar, 
wie schon angegeben, das ausgeschiedene Jodsilber im Goochtiege! 
gewogen, wihrend das in Lésung befindliche Silbernitrat mittels 
'/,-normaler Chlornatriumlésung und Kaliumchromat als Indikator 
bestimmt wurde. Auf diese Weise wurden verschiedene Analysen 
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ausgefiihrt, um die genaue Zusammensetzung des Doppelsalzes zu 
ermitteln. Alle Analysen ergaben die Formel 


2AgNO, + AgJ = Ag,.J(NO,),. 

Zum Beispiel: 

Angewandt wurden 2.6940 g Doppelsalz, welche mit der hin- 
reichenden Menge Wasser zersetzt 1.0078 g = 4.29 Millimol Jod- 
silber gaben. Verbraucht wurden zur Fiallung des Silbernitrats als 
Chorsilber 9.69 ccm '/,-normaler Chlornatriumlésung, die ange- 
wandte Substanz enthielt also 9.69 Millimol, im Komplexsalz 
ist daher das Verhiltnis AgJ: AgNO, = 4.29: 9.69 = 1 : 2.25, 
oder rund 1:2. Der Uberschufs an Silbernitrat lifst sich leicht er- 
kliiren, da sich die Doppelsalzkrystalle nur sehr schwierig ginzlich 
von der stark AgNO,-haltigen Mutterlauge befreien lassen. Bei 
anderen nach derselben Methode ausgefiihrten Analysen des Doppel- 
salzes wurden als Verhiltniszahlen fiir AgJ : AgNO, gefunden: 1 : 1.99, 
1:2.09, 1:2.18. Die Formel des Doppelsalzes ist also Ag,J(NO,),. 

Setzt man zu der bei Zimmertemperatur gesittigten Lésung des 
Doppelsalzes Wasser in kleinen Portionen zu, so triibt sich die 
Flissigkeit und es fiallt das Doppelsalz aus, welches sich in Form 
von kleinen farblosen Krystillchen (schuppenartig) zu Boden setzt. 
Diese Ausfillung des Doppelsalzes auf weiteren Zusatz von Wasser 
dauert so lange, bis die Fliissigkeit ca. 0.75fach normal an Silber- 
nitrat ist. Dann beginnt das Ausfallen von Jodsilber, welches sich 
sofort durch eine gelbe Farbe bemerkbar macht. Aus dieser Er- 
scheinung lilst sich schliefsen, dals sich noch ein anderes Doppel- 
salz mit gréfserem Silbernitratgehalt in der Lésung befindet, viel- 
leicht von der Formel Ag,J(NO,),. Isoliert konnte dieses Doppel- 
salz nicht werden, da bei weiterem Kindampfen der Fliissigkeit sich 
ein Gemenge von Doppelsalzkrystallen mit Silbernitrat abschied. 

Nimmt man statt der stark konzentrierten Silberlésung eine nur 
miifsig konzentrierte, und sittigt letztere mit Jodsilber in der Siede- 
hitze, so scheiden sich beim Erkalten seidenglinzende, asbestartige, 
ganz kleine Krystallnadeln aus, welche die Zusammensetzung 


AgNO,.AgJ = Ag,J(NOQ,)' 






' Srdrenpero, Arch. Pharm. |2) 143, 12; Scuwavss, ebendas. {2] 82, 260; 
Kremer, /’ogg. Ann. 92, 497. 
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haben. Zuerst gelang es mir nicht, dieses Doppelsalz zu finden, 
da ich mit zu konzentrierten Lésungen von Silbernitrat arbeitete, 
aus welchen sich immer das Doppelsalz Ag,J(NO,\, abscheidet. Erst 
beim Zeichnen der Léslichkeitskurve, bei der nicht AgJ, sondern 
ein weifses Salz Bodenkérper war, wurde ich durch den Knick 
darauf aufmerksam, dals dieses Salz nicht immer das Doppelsalz 
Ag,J(NO,), gewesen sein kann. 

Ich verwandte eine 1.5fach normale Silbernitratlésung, welche 
in der Siedehitze vollstiindig mit Jodsilber gesittigt wurde, worauf 
das Doppelsalz auskrystallisierte. Angewandt wurden 0.4010 g 
Doppelsalz. Das gefundene Jodsilber betrug 0.2270 g = 0.967 Milli- 
mol. Verbraucht wurden zur Fillung des Silbernitrats 0.97 cem 
'/ -normaler Rhodankaliumlésung, entsprechend 0.97 Millimol AgNQ,. 
so dalfs AJ: AgNO, = 0.967:0.97 = 1:1. 

Ks wurde nun die Zusammensetzung der Lisungen, bei welchen 
die Doppelsalze Ag,J(NO,), und Ag,JNO, als Bodenkérper, als auch 
die. bei welchen Jodsilber als Bodenkérper zugegen war, bei ver- 
schiedenen Verdiinnungen untersucht. 

Macht man die Annahme, dals Silbernitrat und das Doppel- 
salz Ag,J(NO.,), 


so kommt man zu der Forme!l: 


D.«, i D us 
[AgNO,]?.@,2  [AgNO,]2.@ ly 


in gemeinsamer Lésung gleich stark dissozuert sind, 


worin D die durch Zersetzung gefundene Menge Doppelsalz, aus- 
gedriickt in Millimol, bedeutet, a, den Dissoziationsgrad des Doppel- 
salzes, [AgNO,|] den Gehalt des Silbernitrats in Molen pro 
Liter und «, den Dissoziationsgrad desselben. Da aber diese An- 
nahme weder theoretisch noch empirisch richtig ist, da die Disso- 
ziation von einem binaren und terniiren Elektrolyten nie gleich ist 
(0.1 AgNO, ist z. B. zu 81.2°/, und Ba(NQ,), zu 67.5°/, dissoziert), 
so ist es nicht auffillig, dafs man fiir K, keine Konstante bekommt. 
Dagegen kann man annehmen, dafs das Doppelsalz Ag,J(NO,), stufen- 
welse dissoziiert ist, und dafs die Dissoziation 


Ag,J(NO,), = Ag,J(NO,) + NO,’ 
ebenso grofs ist, wie von AgNO, in gleich konzentrierter Lésung. 
Betrachten wir weiter die Dissoziation von Ag,J(NO,), so ist: 


Ag,J(NO,) = Ag’ + AgJ + AgNO, 


(undissoziiert) 
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Ag. J(NO,) ‘ 
a : k, .AgJ = K 
Ag’ |{(AgNO, | 
\g,J(NO,) [Ag,.J(NO,), |.@ und Ag’ = [AgNO,|.¢,, wo in gemein- 
sumer Loésung beide @ einander gleich sind.! 


AgNQ,| (undissoziiert) = [AgNO,] (1 —@), 
folglich: 
[Ag.J(NO.,), |.@ 
AgNO, |.a@,.[AgNO,] (1—@) 


oder : 


1) 
! = K, 
AgNO, |? (1 — @) 


—K 


worin |) die Menge des Jodsilbers, ausgedriickt in Mol, [AgNO, 
das gesamte Silbernitrat in Mol pro Liter nach Abzug von zwei 
Mol AgNO, fiir ein Mol AgJ, und (1 —@) den undissoziierten Teil des 
AgNO, bedeutet. (Siehe umstehende Tabelle Spalte VL) 


Da das undissoziierte Silbernitrat nach dem Massenwirkungs- 
gesetz an Konzentrationsproportional sein miifste dem Quadrat der 
Silberionenkonzentration, sollte auch der Ausdruck: 


D _k 
[AgNO, — 2D)5.a@? — 


sein. Und in der That zeigt auch dieser Ausdruck angeniaherte 
Konstanz, wie aus Spalte V der Tabelle unter K’ ersichtlich ist. 


Bei weiterer Erhéhung der Konzentration des Silbernitrats ver- 
schwand Jodsilber als Bodenkérper und es traten zuerst die Kry- 
stalle der Formel Ag,J(NO,) und bei héherer Konzentration die 
der Formel Ag,J(NO,), auf; die Konzentration, bei der dies eintrat, 
wurde nicht direkt bestimmt, ist aber annaéhernd aus der Kurve er- 
sichtlich. Die Interpolation ergiebt, dafs der Schnittpunkt der 
Kurven fiir AgJ und Ag,J(NO,) als Bodenkérper bei 25° C. bei 
einer Konzentration von ungefihr 0.7fach normal legt. 


' y. Enpg, Dissertation, Géttingen 1899. 
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Bodenkorper Jodsilber. 








I 


Mol 


; AgNO, 


im Liter 


0.20 
0.25 
0.30 
0.35 
0.40 
' 0.45 
0.50 
0.55 
0.60 
0.65 
0.70 


II 


Gvramm 


AgJ 


im Liter 


0.0680 
0.050 
0.091 
0.125 
0.167 
0.224 
0.299 
0.4 
0.528 
0.672 
0.850 


II 
Mol AgJ 


im Liter 


lL) 


0.000289 
0.000340 
0.000387 
0.000532 
0.000711 
0.000954 
0.00127 
0.0017 
0.00224 
0.00286 
0.00362 


paling 
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LV 


100 « 


K’ 


10° 


639 
415 
281 
252 
235 
232 
233 
238 
250 
260 


270 





LV 


- 
-10" 


297 
200 
158 
Lo] 
145 
149 
153 
166 
Sd 
Lou 


162 








, D r, 
K’ berechnet nach der Forme! AgNO, — 2D)*.a? = K 


1) ; 
IN 9° % ** ** c , - . — ° 
; fAgNO,-2D}}(1-«) 7 


Ks wurden auch mehrere Léslichkeitsbestimmungen iiber diese 
Konzentration hinaus gemacht, wobei sich ergab, dals die Menge 
des gelésten Jodsilbers noch weiter mit der Konzentration des 
Silbernitrats steigt. Daraus ist, wie oben S. 168, zu schliefsen, dafs 
sich in der Lésung noch ein oder mehrere andere Doppelsalze 
bilden, die auf eine Molekel Jodsilber mehr als zwei Molekeln Silber- 
nitrat enthalten. Es wurden Versuche gemacht, auch fiir die in 
der Liésung enthaltenen héheren komplexen Salze Formeln zu er- 
mitteln auf Grund des Massenwirkungsgesetzes, doch sind die Ver- 
hiltnisse zu komplizierter Art, als dafs einwandsfreie Ergebnisse zu 
erwarten wiren. 

Ks sollen daher hier nur die experimentell ermittelten Zahlen 
angegeben werden. 

Hervorzuheben ist, dafs sich bei der Kurvenzeichnung ein 
zweiter Schnittpunkt bei der Konzentration von 2fach normal AgNO, 
ergiebt. Und in der That tritt in dieser Konzentration das Doppel- 
salz von der Formel Ag,J(NO,), auf. 


Bodenkérper Doppelsalz. 





PT ny Gramm AgJ Mol AgJ 
ee Bites im Liter im Liter 
5.9 85.0 0.362 
4.69 53.2 0.227 
4.055 40.0 0.170 
3.75 33.2 0.141 
3.115 22.7 0.0955 
2.54 16.1 0.0678 
2.04 10.9 0.0455 
1.63 6.26 0.0267 
1.215 3.08 0.0131 


Elektrolyse des Doppelsalzes Ag.J(NO,),. 


Da es von grofsem Interesse war, zu erfahren, wie sich eine 
Lésung des Doppelsalzes bei der Elektrolyse verhielt, d. h. welche 
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Bestandteile desselben zur Anode und welche zur Kathode wan- 
derten, resp. dort abgeschieden wurden, so wurde das Loppelsalz 


Gramm 


AgJ/ Liter 


6 





sFig.2. 1 
DodenkorperAg]Bodenkorper Ay,JN0; Bodenkorper Ag ,J (NO,), 


Fig. 3. 


unter verschiedenen Versuchsbedingungen der Elektrolyse unter- 
worfen. Am meisten interessierte es dabei zu erfahren, wie sich 
wohi das komplexe lon (Ag,.J) bei der Elektrolyse verhalten wiirde. 
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Ich bediente mich zu diesem Zwecke folgenden Apparates: 


IMI _ 
W A = 


—_— - — 
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a. 
Fig. 4. 
W. Regulierwiderstand. A. Strommesser. B. Batterie (10 Volt). 


Das U-formige Rohr bestand aus Glas, die beiden Schenke! 
hatten eimen Durehmesser von ca. 1.5 em und die Réhre, womit 
dieselben verbunden waren, einen inneren Durchmesser von ca. 2 mm. 
In der Mitte dieser Réhre befand sich ein eingeriebener Glashahn. 


Als Elektroden wurden Silberelektroden von chemisch reinem 
Silber (99.99 °/.) benutzt, welche ca. 1 cm breit, 4 cm lang und 
1 mm dick waren. 

Um eine Vermischung der beiden Fliissigkeitsmengen in den 
Schenkeln durch Diffusion médglichst zu verhindern, ist es angezeigt. 
mit ganz geringen Stromstirken zu arbeiten. Das listige Herab- 
fallen von Silberkrystallen an der Kathode und von Silbersuperoxyd 
an der Anode, wodurch ebenfalls eine leichtere Vermischung der 
beiden F liissigkeitssiiulen bewirkt werden kann, verhindert man leicht, 
indem man die beiden Elektroden mit Watte oder Gazebeuteln um- 
wickelt. 
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Ich stellte mir nun Doppelsalzlisungen von verschiedener Kon- 
zentration her und bestimmte deren Gehalt an Jodsilber und Silber- 
nitrat auf die vorher bei den Léslichkeitsbestimmungen angegebene 
Methode. 

Das reine Doppelsalz besitzt einen Schmelzpunkt, der zwischen 
115 und 116°C, liegt. Setzt man aber etwas Wasser zu, und zwar 
so viel als zur klaren Lésung gerade erforderlich ist, so sinkt der 
Schmelzpunkt auf 65° C. Auch eine solch konzentrierte Lésung 
wurde der Elektrolyse unterworfen, und zwar derart, dafs das U-tér- 
mige Rohr in ein Wasserbad, dessen Temperatur auf 70° C. kon- 
stant gehalten war, gesetzt wurde. Die Klemmenspannung betrug 
10 Volt, die Stromstiirke 0.02—0.08 Ampére, welche durch einen 
regulierbaren Vorschaltwiderstand konstant gehalten wurde. Die 
lyauer der Elektrolyse war verschieden; dieselbe schwankte je nach 
der angewandten Stromstiirke zwischen 2 und 8 Stunden. Wenn 
veniigend lange elektrolysiert war, wurde der Hahn in der Mitte der 
Réhre geschlossen und die beiden Fliissigkeitssiulen an der Anode 
und Kathode analysiert. 

Hierbei zeigte sich nun, dalfs das Jodsilber (als Komplexion 
Ag,J” resp. Ag,J*) mit zur Kathode gewandert war, d. h. der Jod- 
silbergehalt war regelmifsig an der Kathode gestiegen, an der Anode 
gefallen. 


Elektrolyse des Doppelsalzes (AgJ(NQ,),). 
I. Versuch. 


Stromstiirke 0.08 Amp.; Dauer 2 Stunden. 





AgJ-Gehalt vor AgJ-Gehalt ander AgJ-Gehalt an der 


der Elektrolyse Kathode nach der Anode nach der 
in 10 cem | Klektrolyse Klektrolyse 
0.2304 0.2340 0.2204 


II. Versuch. 
Stromstirke 0.08 Amp.; Dauer 8 Stunden. 


10 cem 10 ecem 10 ecm 


0.661 0.671 0.6346 


Ill. Versuch. 
Stromstirke 0.038 Amp.; Dauer 9 Stunden. 
20 ccm 20 com 20 cem 


1.5124 1.3426 1.2616 
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Auch das reine Doppelsalz, mit etwas Wasser versetzt und im 
Wasserbade geschmolzen, wurde elektrolysiert. Da sich ein Ab- 
pipettieren nur sehr schwierig bewerkstelligen liefs, wegen des 
raschen Erstarrens, so wurde von Anode und Kathode eine be- 
stimmte Menge gewogen. Der AgJ-Gehalt war, wenn man die 
Annahme macht, dafs sich die spezifischen Gewichte der beiden 
KF liissigkeiten an der Anode und Kathode nicht sehr verindert haben, 
an der Kathode gestiegen um ca. 0.18 g, an der Anode gefallen 
um 0.265 g. 

Nachdem dadurch gezeigt war, dals das Doppelsalz Ag,J(NO,), 
in der That mit komplexen lonen in der Lésung vorhanden war 
und dafs das Jodsilber ein Bestandteil des Kations ist, sollte gepriift 
werden, ob die anderen Silberhaloide ebenfalls Tendenz zur Bildung 
von Doppelsalzen mit Silbernitrat zeigen. 

Nach der Theorie von ABEGG und BopLANDER mufste, weil Brom 
und Chlor stiirkere Anionen sind als Jod, die Tendenz der Bildung 
komplexer lonen bei ihnen geringer sein. Es wurden daher zu- 
niichst Versuche mit Bromsilber und Chlorsilber gemacht. 


Loslichkeitsbestimmung von Bromsilber in Silbernitrat. 


Die Léslichkeit von Bromsilber in Silbernitrat ist weit ge- 
ringer als die von Jodsilber in Silbernitrat. Ein Doppelsalz von 
der Zusammensetzung AgNO,AgBr erwiihnen schon KREMER und 
Risse. | 

Die Zusammensetzung desselben kann ich bestiatigen; ich fand 
das Verhiltnis AgBr: AgNO, = 1: 1.01. 

Bei einer Analyse wurden 0.6660 g Doppelsalz angewandt; 
die gefundene Menge Bromsilber (AgBr = 187.89) betrug 0.3540 ¢ 

1.88 Millimol. Verbraucht wurden zur Fiallung des Silbers 1.90 ccm 
Normalrhodankaliumlésung, entsprechend 1.90 Millimol AgNQ,. 

Das Salz bildet seidenglinzende, kleine, weilse Krystallnadeln, 
die sich am Lichte allmihlich schwiirzen und durch Wasser 
sofort in ihre Komponenten zerlegt werden. In 100 ccm einer 
Sfach normalen Silbernitratlésung waren nur 0.04 g_ Bromsilber 
gelést enthalten. Bei stirkerem Verdiinnen sank der Bromsilber- 
gehalt rapide auf geringe Spuren zuriick, weshalb von weiteren 


Analysen abgesehen wurde. 


' Kremer, ogg. Ann. 92, 497; Risse, Lieb. Ann. 111, 39. 
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Loslichkeitsbestimm ung von Chlorsilber in Silbernitrat. 


Ein Doppelsalz durch Lésen von Chlorsilber in Silbernitrat- 
lisung darzustellen gelang nicht, da aus einer mit Chlorsilber in 
der Hitze gesittigten Silbernitratlésung fast reines Chlorsilber beim 
Erkalten ausfallt. ? 

Die Léslichkeit des Chlorsilbers in Silbernitrat ist auch gering, 
aber héher als die des Bromsilbers in Silbernitrat. In 100 ccm 
einer 3fach normalen Silbernitratlésung waren 0.08 g Chlorsilber 
gelist enthalten. Bei weiterem Verdiinnen der Lisung mit Wasser 
sank der Gehalt an Chlorsilber auch so rapide, dafs nur noch 
Spuren nachgewiesen werden konnten. 


Loslichkeitsbestimmung von Cyansilber in Silbernitrat. 


Cyansilber lést sich reichlich in konz. Silbernitratlésung in 
der Warme auf.” Filtriert man rasch die Liésung von dem un- 
gelésten Cyansilber ab, so schiefsen beim Erkalten hiibsche weilse, 
glinzende Krystallnadeln an. Dieselben sind an der Luft sehr be- 
stiindig, schwarzen sich nicht am Lichte und lassen sich ohne Zer- 
setzung mit Alkohol abwaschen. Ihre chemische Zusammensetzung 
ist 2 AgNO, . AgCN. 

Ich fand das Verhiltnis von AgCN: AgNO, = 1: 2.07. 

Angewandt wurden 1.9410 g Doppelsalz, welche 0.5444 g 
= 4.06 Millimol Cyansilber (AgCN = 133.95) enthielten. Zur Fiil- 
lung des Silbernitrats wurden 8.4 ccm Normalrhodankaliumlésung 
verbraucht, entsprechend 8,4 Millimol AgNO,. 

Da sich die Krystalle beim Eintragen in Wasser sofort ober- 
flachlich mit einer Schicht von Cyansilber tiberziehen, welches die 
weitere Einwirkung des Wassers verhindert, ist es angezeigt, um 
eine vollstandige Zersetzung zu erzielen, lingere Zeit zu erhitzen. 

Wie oben schon angegeben, sind die Doppelsalzkrystalle bei 
gewohnlicher Temperatur sehr bestindig; dieselben zersetzen sich 
dagegen ungemein leicht beim Erwirmen. Schon bei einer ‘Tem- 
peratur von 90° C. briaunen sie sich, resp. werden rotbraun, 
um bei héherer Temperatur zu einer gelben Fliissigkeit zu schmelzen, 
welch letztere bei weiterem Erhitzen sich unter Entwickelung eines 


' Scunauss, Arch. Pharm. 82, 260; Kremer, ogg. Ann. 92, 497; Risse, 
Lieb. Ann. 111, 39. 


* Broxam, Chem. News 50, 155. 
Z. anorg. Chem. XXV. 
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gelben Dampfes plétzlich explosionsartig zersetzt. Als Riickstand 
bleibt eine graue bis schwarzgraue Masse, die in Salpetersiure 
lislich ist. 







Die Léslichkeit des Cyansilbers in verdiinnter Lisung von Silber- 
nitrat ist auch sehr gering. Eine 3fach normale Silbernitrat- 
losung enthielt im Liter blofs 1.216 g= 0.0091 Mol Cyansilber gelést. 












Loslichkeitsbestimmung von Rhodansilber in Silbernitrat. 


Auch Rhodansilber ist in konzentrierter Silbernitratlésung in 
der Hitze in betriichtlicher Menge léslich. Man findet zwar in 
Dammer’s Handbuch der anorg. Chemie II, 2 8. 825, dafs nach 
Ascuorr Rhodansilber in Silbernitrat unléslich wire, was ich aber 
als nicht richtig bezeichnen mulfs. 

Beim Erkalten krystallisiert ein Doppelsalz in nadelférmigen, 
durchsichtigen Krystallen aus der Lésung aus, welche licht- und 
luftbestiindig sind und mit Alkohol ohne erhebliche Zersetzung ab- 
gewaschen werden kénnen. Die chemische Zusammensetzung dieses 
Doppelsalzes ist 























2 AgNO, . AgSCN. 


Angewandt wurden 1.6458¢ Doppelsalz. Die Menge des abgeschie- 
denen Rhodansilbers (AgSCN = 166) betrug 0.5660 g = 3.41 Millimol. 
Verbraucht wurden zur Fiillung des Silbernitrats 6.5 cem Normal- 
rhodankaliumlésung, entsprechend 6.5 Millimol AgNO,, so dals 
AgSCN : AgNO, = 3.41:6.5 = 1: 1.91. 

Kine andere Analyse ergab die Verhiltniszahl 1: 1.98. 

Da die Krystalle vorher mit Alkohol abgewaschen waren, liifst 
sich ein Verlust an Silbernitrat leicht erkliren. Auch diese Doppel- 
salzkrystalle tiberziehen sich beim Eintragen in Wasser oberflich- 
lich sofort mit einer Schicht von Rhodansilber, welches ein weiteres | 
rasches Kinwirken und Zersetzen derselben verhindert, weshalb man 
gut thut, dieselben auch zur vollstindigen Zersetzung lingere Zeit | 
mit dem Wasser zu erhitzen. 

Beim Erwiirmen verhilt sich dieses Doppelsalz genau so wie 
das Doppelsalz 2AgNO,.AgCN und bei stirkerem Erhitzen zersetzt 
es sich explosionsartig. Als Riickstand bleibt eine gelbliche und 
schwarze Masse, die sich beim Erhitzen mit konz. Salpetersiiure 
auflést. 


t 









' Leider war es mir nicht méglich, mich in den Besitz der Abhandlung 
von Ascnorr zu setzen. 
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Die Léslichkeit des Rhodansilbers betrug im Liter einer 3 fach 
normalen Siibernitratlésung 0.432 g = 0.0026 Mol. Beim weiterem 
Verdiinnen sank der Gehalt an Rhodansilber rasch auf Spuren 
zuriick. 

Vergleicht man die bei gleicher 3 normal-Konzentration von 
Silbernitrat gelésten Mengen von Jodsilber, Bromsilber, Chlorsilber, 
Cyansilber und Rhodansilber, so ergiebt sich, dafs die Reihenfolge 
der absoluten Léslichkeiten die folgende ist (25.2° C.): 


1. Jodsilber 9.4 Millimol/Liter 
2. Cyansilber 9.1 

83. Chlorsilber 5.6 

4. Rhodansilber 2.6 

5. Bromsilber 2.13 


Bildung komplexer Anionen. 


Es ist bekannt, dafs das Cyansilber sehr leicht ein Bestand- 
teil eines komplexen Anions Ag(CN),’ wird. Es war zu erwarten, 
dafs auch die anderen unléslichen Silbersalze mit ihren Anionen 
komplexe Anionen bilden wiirden. 

Es sollte durch die nachfolgenden Untersuchungen die Tendenz 
der unléslichen Silbersalze, in komplexe Anionen einzutreten, ver- 
glichen werden. 


Loslichkeitsbestimmung von Jodsilber in Jodkalium. 


Die Léslichkeit von Jodsilber in konz. Jodkaliumlésung 
ist schon bei gewéhnlicher Temperatur eine betriichtliche, wih- 
rend in der Siedehitze grofse Mengen mit Leichtigkeit gelist 
werden. Es sind zwei Doppelsalze bekannt, und zwar von der Zu- 
sammensetzung KJ.AgJ und 2 KJ.AgJ.? 

Auch mir gelang es, beide darzustellen; ich fand folgende Ver- 
hiltniszahlen fiir ihre Zusammensetzung: 


1. Angewandt wurden 3.1700 g Doppelsalz; 


Gefundenes Jodsilber = 1.8684 g = 7.96 Millimol; 
Verbrauchte ccm '/, Silbernitratlésung 7.85ccm = 7.85 Millimo! 
KJ, also AgJ: KJ = 7.96: 7.85 = 1: 0.986. 


' Bouttay, Ann. Chim. Phys. 34, 377. 
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2. Angewandt wurden 0.8396 g; 
Gefundenes Jodsilber = 0.3638 g = 1.55 Millimol. 
Verbrauchte ccm '/, Silbernitratlésung 3.1 cem = 3.1 Millimol 

KJ, also AgJ: KJ = 1.55:3.1 — 1:2. 












Das Doppelsalz KJ.AgJ bildet eine weifse asbestartige Masse, 
welche sehr hygroskopisch ist und an der Luft unter Abscheidung 
von Jodsilber zerfliefst. Das Doppelsalz 2KJ.AgJ bildet nadel- 
firmige, farblose Krystalle, die sich allmiahlich an der Luft gelb- 
lich fiirben, und zwar offenbar ebenfalls infolge ihrer hygroskopischen 
Kigenschaften, die sie in hohem Maasse besitzen. 

Das durch Verdiinnen mit Wasser aus den Lésungen ausge- 
fiillte Jodsilber ist so fein verteilt, dafs es nicht méglich ist, das- 
selbe klar zu filtrieren. Selbst durch langeres Kochen und mehr- 
tiigiges Stehenlassen setzt es sich nicht zu Boden. Erst auf Zusatz 
einer kleinen Menge Ammoniumnitrat klart sich die Fliissigkeit, 
indem sich das Jodsilber zusammenballt und zu Boden setzt, worauf 
sich klar abfiltrieren lifst. Das in Lésung befindliche Jodkalium 
wurde mit '/,-normaler Silbernitratlésung titriert, und zwar so, dafs 
das Silbernitrat im Uberschuls zugesetzt wurde. Man versetzt dann 
mit Ferriammoniumsulfatléisung und titriert mit Rhodankalium- 
lisung zuriick, 

Die Léslichkeit des Jodsilbers in Jodkaliumlésung von ver- 
schiedener Konzentration ist aus nachstehender Tabelle ersichtlich. 



























Loéslichkeit von Jodsilber in Jodkaliumlésungen. 


(Siehe Figur 5, S. 185.) 





KJ-Gehalt AgJ-Gehalt Mol 
in Mol im Liter AgJ 
im Liter g im Liter 
1.937 46.42 0.198 
1.6304 24.01 0.102 
1.482 15.46 0.0658 
1.406 12.55 0.0535 
1.018 3.47 0.0148 
1.008 3.32 0.0141 ; 
0.734 1.032 0.0044 | 
0.586 0.512 0.00218 


0.000363 





0.0853 





0.335 








y! 











~ 2 


Nehmen wir an, dals das Salz KAgJ, in der Lésung  vor- 
handen sei, so miilste dieses folgende elektrolytische Dissoziation 
erleiden: 

KAgJ, = K’ + AgJ,’, 
AgJ,’ = AgJ + J’, 


also sollte folgende Konstanz herrschen: 


[AgJ,]  _ 
[AgJ].[J"] 


Nun ist AgJ Bodenkérper, seine Konzentration also konstant. 
Weiter ist [AgJ,"] = @D, wenn @ den Dissoziationsgrad, D die Ge- 
samtmenge des in Lésung betindlichen Doppelsalzes, also diejenige 
des gelésten AgJ, bedeutet, die in der zweiten und dritten Spalte 
der vorstehenden Tabelle angegeben ist. Ferner ist [J’] = «, [KJ], 
wenn @, den Dissoziationsgrad, [KJ] die Menge des nicht als Doppel- 
salz in Lésung befindlichen Jodkaliums bedeutet, also [KJ] — D, 
wenn wir unter KJ die erste Spalte der vorstehenden Tabelle ver- 
stehen. Sind nun die beiden e-Werte in der gemeinsamen Lésung 
als gleich anzusehen, so wird aus der obigen Gleichung 


D — 
[KJ] —D ~ 


K. 


Kk, . 
Nehmen wir an, dals hauptsdchlich das zweite Doppelsalz in 
der Lésung ist von der Formel 


2KJ.AgJ = K,AgJ, 


und dieses sei stufenweise dissoziiert in 


K,AgJ, = K’ + KAgJ,’, 
KAgJ,’ = J’ + AgJ + KJ (undissoziiert), 


dann ist: 
(KAgJ ‘| toe K. 
[J] [KJ] [Agd] 


Nimmt man wieder an, dafs beide @ gleich sind, | AgJ | als Boden- 
kérper konstant ist, so ist diesmal: 


D ' 
(KJ] — 2D)*(1 —@) “* 
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Eine Konstante ergiebt sich fiir keinen von beiden Ausdriicken ; 
man wirde nur angeniherte Konstanz erhalten, wenn man annaihme, 
dafs mit einem AgJ etwa 3'/,KJ verbunden sind. Daraus lafst sich 
schliefsen, dafs in der Lésung mehrere komplexe Salze neben ein- 
ander vorhanden sind, deren Zusammensetzung sich aus den Lés- 
lichkeitsbestimmungen nicht mit Sicherheit ermitteln lalst. 









Loslichkeitsbestimmung von Bromsilber in Bromkalium. 





















Bromsilber list sich bei Zimmertemperatur nicht sehr stark in | 
konz. Bromkaliumlésung auf, beim Erhitzen dagegen findet reich- . 
liche Auflésung zu einer farblosen Flissigkeit statt. Liafst man 4 
langsam erkalten, so krystallisiert aus der Lésung ein Gemenge von 
teils farblosen, teils gelb gefirbten Krystallen aus. 

Hat man die Lésung in der Hitze mit Bromkalium gesittigt, 
so krystallisiert beim Erkalten zuerst farbloses Bromkalium aus und 
von einem gewissen Moment ab fallen gelb gefirbte Krystalle aus. 





Durch fraktioniertes Krystallisierenlassen wurden beide Salze, 
das farblose und das gelb gefirbte, getrennt und unter dem Mikro- 
skop untersucht, wobei sich ergab, dafs das farblose Salz fast reines 
Bromkalium, wihrend das gelb gefirbte ein Gemisch von Bromkalium 
mit Bromsilber war. Das gelb gefairbte Salz stellt unter dem Mikro- 
skop Krystalle dar, die teils farblos, teils durch eingelagertes Brom- 
silber gelb sind. Léste man die farblosen Krystalle in Wasser, so 
entstand eine fast klare und nur ganz wenig opalisierende Fliissig- 
keit (fast reines Bromkalium), wihrend das gelb gefairbte Salz einen 
dicken, gelben Niederschlag von Bromsilber gab. Ich schlofs dar- 
aus, dals das gelb gefiirbte Salz aus Bromkaliumkrystallen bestand, 
in welche Bromsilber mechanisch eingelagert war. | 

Ks war also nicht méglich, ein Doppelsalz in fester Form zu | 
gewinnen; dahingegen kann man als sicher annehmen, dafs es in 
Lésung vorhanden ist, denn eine konz. Lésung von Bromsilber in 
Bromkalium zersetzt sich auf Zusatz von Wasser in ihre Kom- 
ponenten., 








Die Léslichkeit des Bromsilbers in Bromkaliumlésung von ver- 
schiedener Konzentration ist aus der Tabelle ersichtlich. 







Das in Lésung befindliche Bromkalium wurde, wie beim Jod- 
kalium angegeben, bestimmt. 
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Léslichkeit von Bromsilber in Bromkalium. 


(Siehe Figur 5, 8. 185.) 





. G 
Mol KBr AoBy. Mol AgBr 
. - AgBr . . 
im Liter ‘ : im Liter 
im Liter 
4.864 26.44 0.140 
4.44 17.95 0.0955 
4.18 13.50 0.0718 
3.68 7.50 0.0398 
2.81 2.34 0.0124 
2.76 2.20 O.O1L1LT 


Loslichkeitsbestimmung von Chlorsilber in Chlorkalium, 


Chlorsilber lést sich in der Siedehitze in konz. Chlorkalium- 
lésung in kleinen Mengen auf.’ Beim Erkalten fallt Chlorkalium, 
gemengt mit Chlorsilber, aus. Kin Doppelsalz darzustellen gelang 
nicht. Kine vierfach normale Chlorkaliumlésung enthielt im Liter 
0.00637 Mol = 0.915 g AgCl gelést. 


Loslichkeitsbestimmung von Rhodansilber in Rhodankalium. 


Tragt man in eine bei Zimmertemperatur mit Rhodankalium 
gesiittigte Lésung unter Erwarmen Rhodansilber ein, so lést sich 
letzteres in reichlicher Menge darin auf. Liafst man langsam er- 
kalten, so krystallisieren farblose, glinzende Bliattchen aus der 
Lésung heraus. Hunu? fand fiir dieses Doppelsalz die Formel 
KCNS.AgCNS. 

Auch ich fand dieselbe Zusammensetzung. 

Angewandt wurden 10.5032 ¢ Doppelsalz: 

(sefundenes Rhodansilber 6.5234 g (AgCNS = 166) = 39.3 Millimol. 

Verbrauchte Kubikzentimeter Silbernitrat */,-n 40 com =40 Milli- 
mol KCNS, also AgCNS:KCNS = 39.3:40 = 1: 1.02. 

Ubergiefst man die Krystalle mit Wasser, so zersetzen sie sich 
oberflichlich unter Abscheidung von Rhodansilber, welch letzteres 
die Krystalle vor raschem weiteren Zerfall schiitzt, indem es das 


1 Werziar, Schweiggers Journ. Chem. Phys. 51, 387. 
? Huu, Lieb. Ann. 76, 93. 
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Kindringen von Wasser verhindert. Man thut deshalb gut, um eine 
rasche und médglichst vollstandige Zersetzung zu erzielen, langere 
Zeit zu erhitzen. 

Kochend heilser 95°/,iger Alkohol zersetzt die Krystalle ober- 
Hachlich, ebenso absoluter Alkohol. Beide lésen, wenn auch nur 
in geringen Mengen, das Doppelsalz auf; beim Verdunsten scheidet 
es sich in kleinen Krystallen ab. Verdiinnt man eine klare, nicht 
zu konzentrierte Losung des Doppelsalzes mit Wasser, so bleibt 
die Lésung einige Augenblicke klar, worauf erst die Abscheidung 
von Rhodansilber beginnt. Dieses Rhodansilber ist krystallinisch 
und setzt sich sofort zu Boden. 

Die Léslichkeit des Rhodansilbers in Rhodankaliumlésung von 
verschiedener Konzentration ist aus nachfolgender Tabelle ersichtlich. 


Léslichkeit von Rhodansilber in Rhodankalium. 


(Siehe Figur 5, 8. 185.) 





Mol Gramm Mol 
KCNS AgCNS AgCNS 

im Liter im Liter im Liter 
1.25 22.34 0.134 
1.20 19.93 0.120 
1.12 16.18 0.0975 
1.066 14.10 0.0850 
0.626 2.80 0.0168 
0.573 2.06 0.0124 

Schlufs. 


Vergleicht man die absoluten Léslichkeiten der verschiedenen 
Halogensilberverbindungen in den entsprechenden Alkalisalzen, so 
ergiebt sich die gréfste Léslichkeit fiir Cyansilber, eine weit kleinere 
fiir Rhodansilber, dann folgen der Reihe nach Jodsilber, Bromsilber, 
Chlorsilber. Es ist dies dieselbe Reihenfolge, in der auch sonst die 
finf Anionen bei der Bildung komplexer Anionen auftreten. Da- 
gegen ist bei der Bildung komplexer Kationen die Reihenfolge eine 
andere. Zwar zeigt auch hier von den drei Halogenen das Jod- 
silber die grélste Neigung zur Komplexbildung, dagegen stehen 
Cyansilber und Rhodansilber dem Jodsilber jedenfalls nach. 
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Auffallend ist es, dafs das Bromsilber nicht zwischen dem Jod- 
silber und dem Chlorsilber steht, sondern dafs die Reihenfolge Jod- 
silber, Chlorsilber, Bromsilber ist, wenn man blofs die absoluten 
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Fig. 5. 


Léslichkeiten in Betracht zieht. Eine genauere Uberlegung lehrt 
jedoch, dafs man zur Beurteilung der Elektroaffinitat die Konzen- 
tration des anzulagernden Komplexes beriicksichtigen muls, Denn 
eine bestimmte Affinititskraft vermag natiirlich einer konzentrierten 
Lésung eine gréfsere Menge Molekeln zu entziehen, als einer ver- 
diinnten, da der Energiegehalt der ersteren gréfser ist als 
der der letzteren. Bezeichnet man namlich die Konzentration der 
addierenden Einzelionen mit E, die des zu addierenden Neutral- 
teiles (Halogensilber) mit N und die des entstehenden Komplex- 
ions EK,N mit D, so ist nach dem Massenwirkungsgesetze 


k.E”’.N =D, 
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worin die Konstante & das Mafs fir das Additionsbestreben der 
Komponenten des Komplexes (1/k sein Dissoziationsbestreben) bildet. 
Wiihlt man zum Vergleich identische Konzentrationen der Einzel- 
ionen (also AgNO.) und sind die Komplexionen vom gleichen Typus 






p gleich), so wird also 





D 
N 

Nun ist bei unseren zu vergleichenden Neutralteilen die Kon- 
zentration N gegeben durch ihre Léslichkeit in Wasser, welche also 
fiir N einzusetzen ist, waihrend D die oben gefundene Léslichkeit in 





k= 
























AgNO,-Lésung (streng genommen vermindert um das sehr kleine N) 
bedeutet. Es kommt daher bei der Beurteilung der Elektroatfinitiit 


4 in 


4% 


nicht die absolute (D), sondern die relative Léslichkeit ( 


Betracht, d. h. das Verhidltnis aus der Léslichkeit durch die Lés- 





lichkeit in reinem Wasser. 

Berechnet man die relativen Léslichkeiten danach, so wird die 
Reihenfolge eine andere, und zwar ist dann dieselbe in Ubereinstim- 
mung mit der AngeGG-BopLAnpEr’schen Theorie: AgJ, AgBr, AgCl. 
Da mir die Léslichkeit von AgCNS in reinem Wasser nicht zur Ver- 
fiigung stand, war es leider nicht méglich, die Reihenfolge derselben 
zu bestimmen. 

Nach Goopwry! betragen die Léslichkeiten in reinem Wasser 
von 25° fiir 

Jodsilber = 1.0 -10-, 
Bromsilber = 6.6 -10-‘, 
Chlorsilber = 1.25-10-°, 
nach MorGan® bei 17.5° Cyansilber = 3.2 -10~-‘ 


Die relativen Léslichkeiten betragen danach 


0.0894 
fir Jodsilber = = 8.9-10° 
ir Jodsilber 110-8 ' 
0.00213 
fir Bromsilber= — ~ == §.2-10°, 
6.6-10-' 
0.0056 
ir C ‘silber = = 4.5-10? 
fiir Chlorsilber 196-105 4.5-1¢ 
0.0091 
fiir Cyansilber = 39.1027 = 2.8-10%. 





' Goopwiy, Zettschr. phys. Chem. 13, 645. 646 (1894). 
* Morean, Ebbend. 17, 533 (1895). 
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d. h. die Léslichkeit von Jodsilber in Silbernitrat ist um 8.9-10° mal 
gréfser als in reinem Wasser, die des Bromsilbers 3200 mal und 
die des Chlorsilbers 450 mal gréfser. Demnach verhielte sich das 
Additionsbestreben k; von AgJ zu demjenigen kp, von AgBr und dem 


ke, von AgCl gegen Ag-lonen: 


ky: kprike = 2225:11:5.1 = 445:2:1. 


AgCN wiirde sich zwischen das Jodid und Bromid einreihen, doch 
bringt die andersartige Bestimmung seiner Wasserléslichkeit, dic 
auch fiir andere Temperatur gilt, Unsicherheit in diese Einreihung, 
wenn auch nicht wahrscheinlich ist, dafs die Additionskonstante des 
Ag CN die des AgJ iibertrifft. 

Die Berechnung der relativen Léslichkeiten der Halogensilber- 
verbindungen in den betretfenden Alkalisalzen war nicht ausfiihrbar, 
da die untersuchten Lésungen von zu verschiedener Konzentration 
sind, doch ist aus den gefundenen Zahlen zu vermuten, dafs die 
Reihenfolge der relativen Léslichkeiten die gleiche ist, wie diejenige 
der absoluten Léslichkeiten. 


Zusammenfassung. 


1. Die Doppelsalze der Silberhalogenverbindungen mit Silber- 
nitrat und mit den Halogenalkalisalzen existieren nicht nur in fester 
Form, sondern auch in Lésung, wie aus der stattfindenden Siede- 


punktserniedrigung und der anniahernden Giiltigkeit des Massen- 
wirkungsgesetzes hervorgeht. 

2. Bei den Doppelsalzen mit AgNO, wandert das Halogen- 
silber als Neutralteil eines komplexen Kations bei der Elektrolyse 
zur Kathode. 

3. Die Existenz folgender Doppelsalze (in fester Form) wurde 
bestatigt: 


Ag,J(NO,),, Ag,J(NO,), 
Ag, Br(NO,), 
Ag,CN(NO,),, 

K,AgJ,, KAgJ,, 
KAg(CNS),, 
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und neu gefunden das Doppelsalz: 


Ag,CNS(NO,),. 


!. Die von AsBEGG und BopLANDER aufgestellte Theorie iiber 
den Zusammenhang von Elektroaffinitét und Komplexbildung steht 
im besten EKinklange mit den hier beobachteten Verhaltnissen. 


Institut fir physikalische Chemie, Gottingen. 


bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1900. 

















Uber das Verhalten einiger dem Zinnchlorid analoger 
Halogenverbindungen der Kohlenstoffgruppe. 


Von 


W. v. KowWALEVSKY. 


Kine Untersuchung der wiisserigen Zinnchloridlésung! hatte 
ergeben, dafs sich SnCl, mit Wasser zu einem Gleichgewichtzustand 
zersetzt, in welchem neben den Zersetzungsprodukten betriichtliche 
Mengen SnCl, unverindert blieben. Gleichzeitig angestellte quanti- 
tative Versuche zeigten im Unterschied dazu, dafs bei SnBr, und 
noch mehr SnJ, die Zersetzung erheblich weiter oder nahezu voll- 
stindig vor sich ging. Dies entspricht auch vollkommen der ver- 
schiedenen Natur der drei Halogene, von denen die Atomaffinitiit * 
am gréfsten bei Chlor ist und zum Jod abnimmt. Es war nun von 
Interesse, zu untersuchen, wie die dem Sn entsprechenden Halogen- 
verbindungen sich in Bezug auf ihre Wasserzersetzlichkeit verhielten. 
Zu diesem Zweck habe ich zuniachst einige Messungen mit dem 
Titantetrachlorid angestellt. TiCl, wurde nach Prorpren* dar- 
gestellt, bei 133° fraktioniert und bildete eine farblose Fliissigkeit, 
welche sich an feuchter Luft zersetzt und mit TiO, iiberzieht. 

Kine Lésung von 10.297 g TiCl, in 100 com Wasser = 0.5438 
bildet sofort einen voluminésen Niederschlag unter viel heftigerer 
Reaktion als bei SnCl,. Die spezifische Leitfihigkeit méglichst 
schnell nach der Mischung betrug bei 18°k = 0.306.* Dieser Nie- 
derschlag lést sich bei Zimmertemperatur vollstindig auf, ohne dafs 
die Leitfihigkeit sich doch Anderte. 


‘ Z. anorg. Chem. 23 (1900), 1. 
* Aseaa u. Bopianper, Z. anorg. Chem. 20, 453, insbes. 459. 
® Lieb. Ann. 237 (1887). 

* In den neuen Kohlrauscheinheiten. 
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Auch nach 240stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur blieb 
die Leitfihigkeit dieselbe. Nach 15 Tagen war eine kleine Triibung 
entstanden und beim Schiitteln der Fliissigkeit bildet sich wieder 
ein stark voluminéser Niederschlag. Da die Leitfihigkeit abermals 
ungeiindert blieb, so darf man schliefsen, dafs die Titansiure als 
Niederschlag oder in kollotder Lésung die Leitfihigkeit gleich stark 
beeinflulst. 

Die beobachtete Leitfihigkeit liegt so weit unterhalb der fiir 
vollstindige Zersetzung zu erwartenden, dafs man auf das Vor- 
handensein eines Gleichgewichtzustandes schliefsen darf; dies wird 
bestitigt durch den folgenden Versuch: Die klare Lésung von der 
Leitfihigkeit k = 0.306 wurde in zugeschmolzenem Rohre bei 150° 
wihrend 10 Stunden erhitzt, wobei sich ein kompakter Niederschlag 
absetzt. Die spezitische Leitfihigkeit der klaren Flissigkeit fand 
sich dann bei 18° zu &k = 0.518, was einer 2.07 » Salzsiure ent- 
spricht, wihrend das gesammte geléste TiCl, eine 2.17 HCl ergeben 
kann. Die Zersetzung ist demnach durch die Erhitzung erst voll- 
stiindig geworden. Die Lésung fnderte in Beriihrung mit dem 
Niederschlag in 48 Stunden ihre Leitfihigkeit nicht; man mulfs also 
schliefsen, dafs die Reaktion Ti(OH), + HCl = TiCl, + H,O sehr 
langsam vor sich geht, wenn wirklich die oben beobachtete Leit- 
fihigkeit 0.306 einem Gleichgewichtzustand entsprach. Die Liésung 
0.543 n TiCl, (spezifische Leitfihigkeit k = 0.306) ergab nach Ver- 
diinnung mit Wasser auf das doppelte Volum k = 0.175, d. h. wie 
eine 0.504 » HCl. Die Lésung fAndert ihre Leitfaihigkeit bei der 
gewOhnlichen Temperatur nicht, dagegen bildet sich beim Sieden 
am Riickflusskiihler ein Niederschlag und bei 18° findet sich k=0.276 
entsprechend einer 0.91 2 HCl. Da 1.08 x HCl sich bei vollistin- 
diger Zersetzung bilden kann, so ist auch hier dieser Endzustand 
nahezu! erreicht. Um den Einflufs eines Siiurezusatzes kennen zu 
lernen, wurde zu 20.86 g TiCl, so viel 2.04 HCl zugesetzt, dals 
die Lésung 200 cem einnahm. 

Diese Liésung war also 0.55 TiCl, + ca. 2.00” HCl. Die 
letztere Zahl ist nur annihernd, da das fiir die Lésung gebrauchte 
HCl-Volum, welches von der Volumiinderung beim Mischen erheblich 
abhiingt, nicht genau bestimmt wurde. Es bildete sich hier beim 
Mischen wiederum ein starker Niederschlag, der auch beim Stehen 






' Wahrscheinlich vollstindig, da die in der Lésung befindliche Titansiure 
die Leitfihigkeit sicher etwas verringert. 
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‘b sich wieder aufléste. Innerhalb 240 Stunden blieb die Leitfihigkeit 
ig : konstant k = 0.55, was etwa 2.31” HCl entspricht. Nach dem Er- 
ar : hitzen im Rohre wird k = 0.742 bei 18° entsprechend 4.44 » HC), 
ls le so dafs die Zersetzung wiederum vollstindig ist, es hatte sich eben- 
Is falls ein starker Niederschlag abgeschieden. Die unerhitzte Lésung 
‘k von 0.55” TiC], mit 2 » HCl (k = 0.55) ergab bei Verdiinnen auf das 
. doppelte Volum eine klare Lésung (k = 0.398) bei 18°. Nach dem 
ur . Kxrhitzen zum Sieden, wobei wieder ein Niederschlag entsteht, ist 
- . k = 0.416, was wiederum vdolliger Zersetzung entspricht. Auch hier 
d war eine Leitfihigkeitsveriinderung mit der Zeit bei Zimmertempe- 
r | ratur nicht wahrnehmbar. 
0 ' Da bei allen obigen Versuchen eine Wiederherstellung des bei 
g 3 Zimmertemperatur sich aus TiCl, und H,O bildenden scheinbaren 
d (zleichgewichtszustandes aus den Zersetzungsprodukten der erhitzten 
- Reaktionsmischungen nicht zu beobachten war, so folgen daraus 
n ; zwei Méglichkeiten: 
|- ; 1. Die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Riickbildung von TiCl, 
n aus Titansiure und Salzsiiure ist fiufserst langsam, so dals sie sich 
0 . der Beobachtung entzieht; dann muls auch nach bekannten Sitzen 
r der Reaktionskinetik die umgekehrte Reaktion der TiCl,-Zersetzung 
= sehr langsam sein, wenn ein wirklicher Gleichgewichtszustand mit 
o erheblichen Mengen simtlicher Reaktionsprodukte bestehen soll, wie 
'. es die Versuche scheinbar ergaben. Es wiirde dann weiter folgen, 
e dafs der beobachtete Zustand der TiCl,-Lésungen keinesfalls der 
r wirkliche Gleichgewichtszustand sein kann. 
n | 2. Es kénnte andererseits die beim Erhitzen ausgeschiedene 
i Titansiure durch die Erhitzung in einen verinderten Zustand iiber- 
. gefiihrt sein, der sie fiir Reaktion mit der HCl nicht mehr befihigt. 
| Dass nur diese zweite Méglichkeit der Wirklichkeit entspricht, 
i geht sowohl aus den in der Litteratur vorliegenden Angaben iiber die 
S Titansiuremodifikationen! hervor, wie auch andererseits aus der grolsen 
Unwahrscheinlichkeit, dafs eine Reaktion in wiisseriger Lésung sich 
. wihrend so grofser Zeitriume unmerklich langsam vollziehen sollte. 
: Wir diirfen also, wie friiher bei den SnCl,-Lésungen, so hier die 
| TiCl,-Lésungen als Gleichgewichte zwischen ‘TiCl, einerseits und, 
wenigstens im wesentlichen, Titansiiure und Salzsiure andererseits 
ansprechen. Es blieb noch zu priifen, ob etwa eine komplexe Titan- 


chlorwasserstoffsiure sich bildet, wie sich sowohl aus der Analogie 





! Siehe Dammer, Handbuch B. II, 1. 5. 570 ff. 
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mit den Zinnverbindungen wie mit den Fluortitanaten und schliefs- 
lich aus der Existenz von Doppelverbindungen von NH,Cl und TiCl, 
(Rose)! vermuten lifst. Da eine solche Siure zweifellos nach der 
Gleichung H,TiCl, ~~ TiCl, + 2HCl dissoziiert, so ist es wichtig, 
die HCl-Konzentration méglichst hoch zu wihlen, um eine erheb- 
liche Komplexbildung zu erzwingen. 

Kine Salzsiure D= 1.19, k=0.523 = ca. 13” wurde ange- 
wandt, um 14.17 g TiCl, auf 100 cem zu verdiinnen (= 0.775 n TiCl,). 
Die Leitfihigkeit der Lésung fand sich zu k = 0.432, also eine er- 
hebliche Verringerung (etwa 20°/,) reiner Salzsiure. Ein biindiger 
Schlufs auf eine Verminderung der die Leitfihigkeit bedingenden 
lonen durch Komplexbildung lalfst sich allerdings nicht ziehen, da 
die angewandte Salzsiiure bereits jenseits des Leitfihigkeitsmaxi- 
mums sich befindet. Dals sich aber eine neue Verbindung bildet, 
die natiirlich nur eine Komplexsiéiure sein kann, ergiebt sich mit 
Sicherheit daraus, dafs die Mischung der farblosen Salzsiure und des 
farblosen ‘TiCl, eine erhebliche Gelbfarbung hervorbringt. Die Leit- 
fihigkeit dieser Lésung erwies sich sowohl bei Zimmertemperatur 
als nach 10stiindigem Erhitzen in zugeschmolzenem Rohre (150° bis 
200") unveriinderlich, auch schied sich kein Niederschlag aus. Ver- 
diinnung mit Wasser auf das doppelte Volum erhéhte die Leitfaihigkeit 
auf k = 0.637; auch diese Lésung wurde durch Erhitzen nicht ver- 
iindert. Die gelbe Farbe verschwindet bei dieser Verdiinnung, ein 
Zeichen, dafs der Komplex nur in sehr konzentrierter HCl besteht. 
Bei weiterer Verdiinnung auf das vierfache Volum der urspriing- 
lichen Lésung nahm die Leitfihigkeit auf k = 0.617 ab; sie ist auch 
hier noch erheblich gréfser, als in unverdiinnter Lisung (k = 0.432). 
Da das Maximum der Leitfihigkeit reiner Salzsiure (ohne TiCl,) 
bei etwa k = 0.76 bei 6.0 ” liegt, und unsere urspriingliche Lésung 
nach vierfacher Verdiinnung héchstens 13/4 » HCl (aus Salzsiure) 
+ 3.1/4 HCl (aus TiCl,), also im ganzen ca. 4” HCl sein konnte 
und eine 4” HCl etwa k = 0.71 besitzt, wihrend in Wirklichkeit 
k = 0.617 sich ergab, so ist diese Differenz ein Beweis dafiir, dafs 
die Zersetzung des TiCl, noch unyollstindig gewesen sein muls. 

Diese Erscheinungen erinern lebhaft an die Beobachtungen, 
die ich* beim Verdiinnen von SnCl,-haltiger konzentrierter Koch- 
salzlésung beziiglich der Leitfihigkeitszunahme beschrieben habe; 


' Siehe Dammer, |. c. S. 587. 
?1o6 8. 14. 
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obwohl dieselben hier lediglich dem bekannten Leitfihigkeitsmaximum 
der Salzsiure zuzuschreiben sein kénnten. 

Es wurde deshalb nach analogen Erscheinungen mit konzen- 
trierter NaCl-Lésung gesucht. Ein Zusatz von gesiittigter NaCl- 
Liésung, die 10.378 g TiCl, auf 100 ccm brachte, bewirkte eine 
starke Abscheidung von Titansiure und NaCl; die Leitfihigkeit der 
NaCl-Lésung stieg durch den Zusatz um etwa 6°/,, was fiir eine 
Salzsiurebildung und gegen die Bildung eines komplexen Chlortita- 
nats, wenigstens in erheblichem Malse, spricht. 

In zugeschmolzenem Rohre wihrend 10 Stunden erhitzt, steigt 
die Leitfihigkeit noch erheblich weiter, so dafs sich offenbar die 
TiCl,-Lésungen einerseits in NaCl-Liésung, andererseits in Wasser 
nicht wesentlich unterscheiden. In beiden Fallen stellt sich der 
Gleichgewichtszustand mit grofser Geschwindigkeit her und auch 
beim Verdiinnen der Gleichgewichtszustinde ist keine zeitlich mefs- 
bare Reaktion zu konstatieren. Wie die Versuche mit HCl- und 
NaCl-Lésungen lehren, ist die Neigung des TiCl, zu Komplexbildung 
erheblich geringer als bei SnCl, und nur im ersteren Falle mit 
Sicherheit iiberhaupt zu bemerken. Zum Vergleich mit Titantetra- 
chlorid wurde ein Versuch mit Titantetratluorid angestellt. 

In 49.7 g einer konzentrierten Flufssiure k = 0.621 wurden 5¢ 
TiO, gelést, wobei eine erhebliche Wirmeentwickelung entsteht. 
Die Leitfihigkeit war gestiegen auf k= 0.69. Die Verbesserung 
der Leitfaihigkeit diirfte auf die Bildung der starken Titantluor- 
wasserstoffsiure zuriickzufiihren sein, deren Leitfihigkeit jedenfalls 
besser ist als die der schwachen Flulssiure, ebenso wie auch die 
Kieselflufssiure stirker ist und besser leitet als HF. So erhaltene 
Titanfluorwasserstoffsiurelésung ist unverainderlich mit der Zeit und 
auch beim Erhitzen; auch beim Verdiinnen lafst sich von einer 
starken Hydrolyse nichts bemerken, da die Leitfihigkeit bei Ver- 
diinnen auf das doppelte Volum sehr nahe auf die Hilfte (/ = 0.42 
herabgeht. Die Bestindigkeit der komplexen Titantluorwasserstoff- 
siure ist iibrigens aus ihren wohlbekannten und definierten Salzen 
schon a priori anzunehmen gewesen, und auch die entsprechenden 
Stannitetrafluoridverbindungen beweisen, dafs die Zersetzlichkeit des 
Neutralteiles dieser Komplexverbindungen am geringsten bei den 
Fluoriden, am stiirksten bei den Jodiden ist. Was die Reihenfolge 
der Bestindigkeit solcher Komplexe mit gleichem Halogen, aber 
variierendem positiven Bestandteil betrifft, so lehrt das Verhalten 
der Chloride von Zinn und Titan, dafs dieselbe mit abnehmendem 


Z. anorg. Chem. XXV. 18 
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Atomgewicht geringer wird, da die Titanchloridkomplexbildung nach 
vorstehendem erheblich hinter der des Zinns bleibt: dafs dies beim 
Siliciumchlorid noch weit mehr der Fali ist, zeigen einige Versuche 
die zum Schlufs mitgeteilt seien. 

Zunichst wurde SiCl, in reines Wasser eingetragen, die Lésung 
hatte eine Normalitat von 0.51» entsprechend 2.04 HCl bei vollstin- 
diger Hydrolyse. Die Lésung zeigte sofort nach der Herstellung im 
ungelatinierten Zustande k=0.504, was sehr nahe der Salzsiiure dieser 
Konzentration entspricht, nach einiger Zeit erstarrte die Lésung gela- 
tinés und hatte dann eine geringere Leitfihigkeit: k=0.473. Zu einem 
zweiten Versuch wurde konzentrierte Salzsiure von der Leitfihig- 
keit k = 0.721 (etwa 4) mit SiCl, versetzt. Die Leitfihigkeit stieg 


auf / = 0.79, was einer Salzsiiure von etwas iiber 6.0 n entsprechen 
wiirde; der SiCl,-Zusatz war 0.504, was dem Zuwachs an Leit- 
fihigkeit gerade etwa entspricht, so dafs auch hier voéllige Zer- 
setzung erfolgt ist. Bei einem letzten Versuche wurde gesittigte 
Kochsalzlésung mit SiCl, gemischt. Die Leitfahigkeit stieg wiederum 
erheblich, es fiel NaCl aus und die Koagulierung von SiO, trat so- 
fort ein. Die beobachtete Leitfihigkeitszunahme konnte wegen der 
Abscheidung elektrolytischer Stoffe natiirlich nicht so wie bei den 
vorigen Versuchen berechnet werden, da die ausgeschiedene Menge 
des NaCl nicht ermittelt wurde. 

Die angefiihrten Versuche lehren unzweifelhaft, dafs die Zer- 
setzlichkeit der Tetrachloride vom Zinn zum Titan und zum Silicium 
abnimmt und dementsprechend auch die Fihigkeit dieser Chloride, 
als Neutralteil von Komplexen zu fungieren. Man darf jedoch nicht 
daraus schliefsen, dals die Additionsfihigkeit dieser Chloride etwa 
in gleicher Reihe abnehme, denn diese ist offenbar nach dem Massen- 
wirkungsgesetz abhiingig einerseits von der Konzentration der ad- 
dierenden Einzelionen, andererseits von derjenigen des unzersetzten 
Tetrachlorids; einen Mafsstab beziiglich dieser Komplexbildungfahig- 
keit kénnte man nur gewinnen durch Vergleich solcher Lésungen, 
die gleiche Quantitiiten von unzersetztem Chlorid neben gleichen 
Mengen von Chlorionen enthalten. Die Versuche an SnCl,-Lisungen 
haben jedoch gezeigt, wie schwierig die Feststellung der Konzen- 
trationen dieser einzelnen Molekelgattungen ist. Leichter wird der 
Vergleich dagegen bei den entsprechenden Fluoriden, deren Wasser- 
zersetzlichkeit verhiltnismilsig sehr gering ist. Hier ergiebt sich 
ziemlich unzweideutig, dals die Kieselfluorwasserstoffsiure stirker 
komplex ist, d. h. weniger in Neutralteil Sif, und Einzelionen F, 






































dissoziiert, als die Titantluorwasserstoffsiure und diese wieder als 
Zinnfluorwasserstofisiure. Dafiir sprechen die bekannte 1 Zusammen- 
setzungen der komplexen Salze dieser drei Siuren und «ie chemische 
Bestaindigkeit der Siiuren selbst, die namentlich bei dem Zinn ziem- 
lich gering ist, in sehr deutlichem Unterschiede von der sehr be- 
stindigen Kieselfluorwasserstoffsiure. Die quantitative \Jntersuchung 
dieser Verhialtnisse erscheint von nicht geringem Inter«sse. 

Die Versuche wurden auf Veranlassung von Herrn Prof. Anraa- 
Breslau im Chemischen Laboratorium der Bergakademie in St. 
Petersburg ausgefiihrt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1900. 










Uber die Trennung des Kobalts von Nickel mittels 
Persulfaten. 


Von 


Kk. Mawrow. 


Als ich mit der Arbeit iiber die Einwirkung des Kaliumper- 
sulfats auf Kobaltsalze fertig war und dieselbe in die Redaktion 
der Zeitschrift fiir Anorganische Chemie zum drucken schickte, er- 
schien in der Zeitschrift tir Elektrochemie! das Patent von SaLomon 
und Cornyn iiber die Trennung des Kobalts von Nickel mittels Per- 
sulfaten. 

SaLtomon und Corn haben gefunden, dafs alle Persulfate die 
Kigenschaften besitzen, aus einem Gemisch von Kobalt- und Nickel- 
salzlésungen, nur das Kobalt auszufillen, und zwar quantitativ, wih- 
rend das Nickel in der Lésung bleibt. Sind die beiden Metalle 
nicht in Lésung, sondern als Hydroxyde vorhanden, so findet bei 
Zusatz von Persulfaten die Oxydation ebenfalls nur fiir das Kobalt 
statt. 

Bei meiner Untersuchung iiber die Einwirkung des Kalium- 
persulfats auf Kobaltsalze*® fand ich, dals die Ausfallung des Kobalts 
aus Kobaltsalzen nicht vollstindig ist. Ist das Kobalt als Hydroxyd 
vorhanden, so geht es nur teilweise in hdéheres Oxyd iiber, waihrend 
der andere Teil in die Lésung geht. 

Wie man sieht, steht das Resultat meiner Untersuchung ganz in 
Widerspruch mit dem Resultat von Satomon und CogHn. Aus 
diesen Griinden wiederholte ich meine Untersuchung iiber die Ein- 
wirkung des Persulfats auf Kobaltsalze und Co(OH),. Bei diesen 


' Zettschr. Elektrochem. V1. Jahrg. 48, 532. 
* Z. anorg. Chem. 24, 262. 
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Versuchen wurde ein gréfserer Uberschuls von Persulfat genommen 
und das Erwirmen der Lésung liingere Zeit fortgesetzt. Zu gleicher 
Zeit zog ich die Einwirkung des Persulfats auf Nickelsalze und 
Ni(OH), in den Kreis meiner Untersuchung. Da ich von Persul- 
faten nur das Kaliumpersulfat zur Hand hatte, machte ich die Ver- 
suche wieder mit diesem. 

2 g Co(SO,) wurden in 100 g H,O gelést und mit 40—50 g 
Kaliumpersulfat, welches in kleinen Portionen zugesetzt, wurde 
9—-10 Stunden erwirmt. Das verdampfende Wasser wurde zeitweise 
) ersetzt. Dieser Versuch bestiitigte meine friiheren Versuche, d. h. 
dafs die Ausfillung des Kobalts aus Kobaltsalzen mit Persulfat nicht 
i vollstandig ist. Hier fand ich, dafs der ausgefillte Niederschlag, 
der sich bis zu einer gewissen Grenze vermehrte, mit der Zugabe 

des Persulfats in gréfserem Uberschufs wieder in die Lésung zu 
gehen beginnt. Die Fliissigkeit zeigt ziemlich stark saure Reaktion. 
Noch einige Versuche mit CoSO,, unter denselben Bedingungen aus- 


= gefiihrt, ergaben dasselbe Resultat. 
” i Die Versuche mit Co(OH), bestiitigten wieder das Resultat 
- | meiner fritheren Untersuchung, d. h. die Uberfihrung des Co(OH), 
- in héheres Oxyd findet nur teilweise statt, wihrend der andere Teil 
in Lésung geht. 
| 3g Co(OH), wurden in 100 g H,O suspendiert, mit Uberschufs 
von Persulfat versetzt und erwirmt. Das Persulfat wurde in kleinen 
L- Portionen zugesetzt. Hier fand ich wieder, dals der zu_ grolse 
a Uberschufs von Persulfat lésend auf den gebildeten schwarzen Nieder- 
e schlag wirkt. Die Fliissigkeit zeigt saure Reaktion. 38 g Co(OH), 
a wurden in 100 g H,O suspendiert, mit Kaliumpersulfat in der Kilte 
It versetzt und eine Zeitlang ausgeschiittelt. Das Co(OH), ging langsam 
in schwarzes Oxyd iiber und in der abfiltrierten Fliissigkeit war das 
, Kobalt wieder nachzuweisen. 
. Somit konnte ich die Angaben von Satomon und Cogn in 
d betreff der quantitativen Ausfillung des Kobalts aus Kobaltsalzen 
d und der quantitativen Uberfiihrung von Co(OH), in héheres Oxyd 
mit Persulfat nicht bestiitigen. Das scheint mir sehr leicht erklir- 
4 lich zu sein. Die saure Reaktion, die bei der Oxydation mit Per- 
“ sulfat in wiisseriger Lésung eintritt, rihrt von der freien H,SO, her, 
4 ) welche ein Zersetzungsprodukt von Persulfat ist. Diese wirkt nim- 
n } 


lich lésend auf die verschiedenen Hydrate des Kobaltoxyduloxyds, 
welche bei der Oxydation des Kobalts in wisseriger Lésung mut 
Persulfat gebildet werden. Diese Hydrate lésen sich schwer in kalten, 
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leichter in heifsen verdiinnten Siuren, wie ich bei meinen fritheren 
Versuchen gefunden habe. 

Die Versuche mit Nickelsalzen Ni(OH), und mit Kaliumpersulfat 
ergaben folgendes Resultat: 2 £ NiSO, wurden in 100 £ H,O gelést, 
mit Uberschuls von Persulfat versetzt und erwirmt. Der Versuch 
wurde unter denselben Bedingungen wie bei CoSO, ausgefiihrt. Ks 
war augenscheinlich kein Niederschlag zu bemerken, doch nach dem 
Abfiltrieren, blieb auf dem Filter eine sehr diinne braun-rétliche 
Schicht, welche, in HCI gelést, die Reaktion auf Ni gab. Die Menge 
des Niederschlages war aber so gering, dafs keine anderen Be- 
stimmungen méoglich waren. 

Bei einem zweiten Versuche wurden 2 g NiSO, in 100 g H,O 
gelést, mit einem kleinen Uberschufs von Persulfat versetzt und 
1—1'/, Stunden erwirmt. Nach dem Abfiltrieren blieb auf dem 
Filter ein braun-rétlicher Riickstand wieder in so kleiner Menge, 
dafs keine anderen Bestimmungen médglich waren. 

kis wurden noch ein paar Versuche gemacht, welche dasselbe 
Resultat ergaben. 

Die Versuche mit Ni(OQH), ergaben folgendes Resultat: 3 g 
Ni(OH), wurden in 100 g H,O suspendiert, mit Uberschuls von Per- 
sulfat versetzt und erwirmt. Die hellgriine Farbe des Ni(OH), ging 
schnell in schwarz tiber. Nach 1—1'/, stiindigem Kochen wurde der 
Niederschlag abfiltriert. Der gréfsere Teil des Ni(OH), ging in die 
Lisung, wihrend der andere Teil, mit H,O gewaschen und getrocknet, 
grauschwarz aussah. Der Niederschlag loéste sich in kalten, ver- 
diinnten Siuren beim Schiitteln ziemlich leicht, beim Erwirmen 
sehr leicht auf. Mit HCl entwickelt er Chlor. Bei diesem Versuche 
fand ich, dals der gebildete schwarze Niederschlag beim Kochen mit 
iiberschiissigem Persulfat viel leichter in die Lésung geht, als beim 
Co(OH),. Setzt man das Kochen des Niederschlages lingere Zeit 
mit iberschiissigem Persulfat fort, so bleibt eine sehr kleine Menge 
von demselben zuriick. 

Versetzt man 3 g Ni(OH), in der Kalte mit Persulfatlésung, 
so geht die hellgriine Farbe des Ni(OH), schnell in Schwarz iiber. 
Nach 1—2stiindigem Ausschiitteln des Gemisches war die iiber- 
stehende Fliissigkeit schon deutlich griin gefarbt. 

Aus diesen Versuchen sieht man, dafs das Ni(OH), mit Per- 
sulfat in ein héheres Oxyd iibergeht. Der Unterschied zwischen 
Ni(OH), und Co(OH), besteht darin, dafs der aus Ni(OH), gebildete 
schwarze Niederschlag viel leichter in der sauren Fliissigkeit léslich 
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? ist, die bei der Zersetzung des Persulfats entsteht, als der aus dem 
Co(OH),. 
t | Die Versuche mit einem Gemisch von Ni(OH), und Co(OH), 
ergaben folgendes Resultat: 
1 3 g Co(OH), und 3 ¢ Ni(OH), wurden in H,O suspendiert, mit 
; Persulfat versetzt und erwirmt. Nach einer Stunde wurde der 
1 . Niederschlag abfiltriert. In der abfiltrierten Fliissigkeit war neben 
3 Ni auch Co nachzuweisen; doch war die Menge des Ni grélser als 
> diejenige des Co. Der mit heifsem Wasser gewaschene Niederschlag 
. sah schwarz aus und entwickelt mit HC] Cl. Schiittelt man den 
| Niederschlag mit verdiinnten Siuren, so geht in die Lésung neben 
) } Ni auch Co. Der zuriickgebliebene Niederschlag in heifser NO,H 
l 4 gelést, gab in der Lésung die Reaktionen des Co neben Ni. 
Bei einem anderen Versuche wurden 3 g Ni(OH), und 3 g 
Co(OH), in der Kilte mit Persulfatlésung eine Zeitlang geschiittelt. 
Ks schien, dals die hellgriine Farbe des Ni(OH), viel schneller in 
schwarz iibergeht, als die rote Farbe des Co(OH),. Die abtiltrierte 
. Fliissigkeit gab die Reaktion auf Co und Ni. 
: | Wie man sieht, liifst sich die Trennung des Co von Ni mittels 
Persulfat nach meiner Untersuchung nicht ausfiihren. Sind die Me- 
talle in Form von Salzen vorhanden, so ist: 1. die Ausfillung des 
Kobalts nicht quantitativ; 2. aus den Nickelsalzen fiallt, obwohl in 
sehr geringer Menge, das Nickel auch mit. Sind die Metalle in 
Form von Hydroxyden vorhanden, so ist: 1. die Uberfiihrung des 
Co(OH), in héheres Oxyd nur unvollkommen, wihrend der andere 
. Teil in die Lésung geht; 2. desgleichen findet auch bei Ni(OH), 
statt; 3. beim Zusatz von Siuren zu dem schwarzen Niederschlag 
geht das Co wie das Ni in die Lésung. 
| Ich machte keine quantitativen Bestimmungen, weil es mur 
zwecklos erschien. Es war aus den qualitativen Versuchen zu ent- 
: nehmen, dafs die Persulfate nicht als Mittel zur quantitativen Tren- 


nung des Kobalts von Nickel verwendet werden kénnen. 

Ich machte noch eimige Versuche mit Ni(OH), und Persulfat, 
um die Zusammensetzung des schwarzen Niederschlages zu _ be- 
stimmen. 

4 g Ni(OH), wurden in H,O suspendiert, mit Persulfat versetzt 
und erwirmt. Nach */,stiindigem Kochen wurde der Niederschlag 
abfiltriert, mit H,O gewaschen, bis das Waschwasser keine Reaktion 
auf H,SO, gab. Der gréfsere Teil des Ni(OH), ging in die Lisung. 
Der tiber H,SO, und CaCl, getrocknete Niederschlag sah grau- 
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schwarz aus und entwickelte mit HCl reichliche Mengen Cl. Die 
Analyse ergab folgendes Resultat: 


Angewandte Substanz: Gefunden: 
0.1284 g 0.0812 g NiO 63.25 °/, NiO 
0.3396 g 0.27945 g J = 0.017605 g O 5.18 , O 
0.2341 g 0.0737 g H,O 31.48 ,, H,O. 


Die gefundenen Zahlen stimmen anndhernd fiir die Formel 
Ni,O,.6H,O, welche 64.34°/, NiO, 4.60°/, O und 31.05 °/, H,O ver- 
langt. Der Niederschlag ist aber nicht ganz einheitlich und ent- 
hilt noch unzersetztes Persulfat, welches sich mit H,O nicht voll- 
stiindig auswaschen lifst, wie ich bei meinen friiheren Versuchen mit 
Co gefunden habe. Lést man den Niederschlag in HCl, so giebt die 
Lésung die Reaktion auf H,SO,. Die anderen Versuche ergaben 
im wesentlichen dasselbe Resultat. 


Rustschuk (Bulgarien), Chem. Laborat. des Staatsgymnas. ,,Prinx Boris‘ 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1900. 
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die Dampfdrucke des Chlorwasserstoffs und des Ammoniaks tiber einer 
Chlorammoniumlisung und iiber das Verhalten einer solchen Lésung beim 
EKindampfen. Weitere Anwendungen lassen sich auf andere Lésungen, z. B. 
die ,,Hydrate** der Schwefelsiiure und auch auf sich stufenweise disso- 
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Die Anderung der Léslichkeit durch Salze, von V. Rorumunp. 
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Die meisten Salze driicken die Léslichkeit von Phenylthiokarbamid in 
5 


bis 


Wasser herunter.  Fiir 


i 
keitsverminderung — der Normalitiit ” nahe proportional, wenn die 


n-Lésungen «ist die relative Léslich- 


0 
mitgelésten Salze Kaliumsulfat, Natriumsulfat, Ammoniumsulfat, Magne- 


siumsulfat oder Natriumkarbonat sind; ist dann also nahe_ kon- 


oe 
stant etwa gleich 0.40. Bei den Salzen mit einwertigen Anionen Ka- 
liumnitrat, Natriumnitrat, Ammoniumnitrat, Lithiumnitrat, Baryumnitrat 
und Kaliumacetat aber ist diese Konstanz nicht vorhanden, indem sie nur 
eine sehr kleine Léslichkeitsverminderung hervorrufen, wihrend Ammonium- 
nitrat die Léslichkeit sogar bedeutend erhéht. Ein sehr interessantes 
allgemeines Ergebnis ist es nun, dafs diese Salze die Léslichkeit des 
Phenylthiokarbamids ebenso beeinflussen wie die Léslichkeit des Wasser- 
stoffs, des Stickstoffoxyduls, des Kohlendioxyds und des Aethylacetats. 
Auch ist die relative Léslichkeitserniedrigung von der Temperatur unab- 
hiingi¢g. Um die Erkliirung der Erscheinungen zu finden, wiire wohl eine 
noch sehr betriichtliche Vermehrung des Beobachtungsmaterials sehr er- 
wiinscht. F. W. Kiister. 


Elektrische Leitfahigkeit von Loésungen in flissigem Ammoniak, von 
BE, C. Pranxuiw und C, A. Kraus. (Amer. Chem, Journ, 23, 277—313). 
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KBr, keine gemeinsame Lisung geben kiénnen, die fiir jeden der reinen 
Stoffe gesiittigt ist. Das wulste man seit mehr als 30 Jahren. 

hr. W. hiister. 
Einige vorlaufige Untersuchungen der Bedingungen, welche die 
Stabilitat von nicht umkehrbaren Hydrolysen bestimmen, von W. 
B. Harpy. (Zeitschr. phys. Chem. 38, 385—400.) 


Die Lésungstension von Zink in Athylalkohol, von H. ©. Jonws und 
A. W. Smith. (Amer. Chem. Journ. 23, 397—403.) 

Die Kette Zn | 0.1 ZnCl, in Alkohol | 0.1 » ZnCl, in Wasser | Zn 

ist 0.195 Volt, die lonisation von 0.1 m ZnCl, in Alkohol betriigt nach 

0) 


den Messungen und Rechnungen der Autoren 6.5") 


/)« Die Lésungstension 


von Zink in Wasser zur Lésungstension von Zink in Alkohol verhielte 
sich hiernach wie 1: 10°. 


Uber eine Methode zur Bestimmung von Reaktionsspannungen mit 
dem Kapillarelektrometer, von Erich Mtuter. ( Zettschr. Mlektrochem. 
6. 543—547.) 

Uber den Temperaturkoéffizienten des Bleiakkumulators, von I’. Do- 
LEZALEK. (Zeitschr. Hlektrochem. 6, 517—519.) 

Nachtrag zu meiner Arbeit: Beitrage zur Theorie des Bleiakkumu- 
lators, von F. DouezaueK. ( Zeitschr. Klektrochem. 6, 537.) 


Uber die Gaspolarisation im Bleiakkumulator, von W. Nerysr und 
F. Do~ezaueK. ( Zeitschr. Elektrochem. 6, 549— 550.) 

Obwohl im Akkulumator die Méglichkeit gegeben wiire, dals wie 
zwischen Platinelektroden schon bei 1.7 Volt Knallgasentwickelung ein- 
triite, so ist das bekanntlich doch nicht der Fall, vielmehr wird der Strom 
verbraucht, um bei héherer Spannung HBleisulfat in Schwefelsiiure, Blei 
und Bleisuperoxyd zu zerlegen. Es kommt das daher, dals sich am 
Blei der Wasserstoff erst bei weit hdéherer Spannung entwickelt, als am 
Platin. Deshalb lifst sich auch der folgende, sehr merkwiirdige Versuch 
ausfihren: Bringt man in eine als Kathode dienende Platinschale Blei- 
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sulfat, so wird an ersterer Wasserstoff entwickelt, ohne dals Bleisulfat 
reduziert wird. Das Potential der Kathode gegen eine Bleisuperoxyd- 
elektrode ist hierbei 1.60 Volt. Besteht die Kathode aber aus einer Blei- 
schale, so wird Bleisulfat reduziert und die Spannung der Schale gegen 
die Bleisuperoxydelektrode ist 1.92 Volt. Bei der Ladung des Akkumu- 
lators steigt die Spannung zum Schlusse stark an. Es erklirt sich das 
aus dem Verbrauch des Depolarisators. F. W. Kiister. 
Hydrolyse der Polysaccharide und Esterzersetzung unter der kata- 
lytischen Wirkung einiger Metalle, von 0. Sutc. (Zettschr. phys. 
Chem. 33. 47—56.) 

Die in fein verteilter Form zur Untersuchung gelangten Metalle ver- 
zogern, zam Teil sehr stark, die genannten chemischen Vorgiinge; Palla- 
dium wirkt besonders energisch, Quecksilber aber wirkt kaum verzégernd, 
was wohl auf den fliissigen Aggregatzustand zuriickzufiihren sein diirfte. 

I. W. Kiister. 


Anorganische Chemie. 


Dichte des Wasserstoffs nach dem Trocknen mit flissiger Luft, von 
Lorp Rayieren. (Chem. News 81, 193.) 


Neutralisationswarme von Wasserstoffsuperoxyd durch Kalk, von pr 
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Chem. 4, 200—206.) 
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( Procced. (hem. Soe. 16. sSs8—advy. ) 


Uber Aktivierung des Sauerstoffs, von ©. Eneuer. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 33, 1090—1096; 1097-1109 und 1109—1111). 

Reaktionsprodukte von Schwefeldioxyd und Ammoniak, von E. Divers. 
( Proceed. Chem. Soc. 16, 104—105.) 

Verbindungen von Metalljodiden mit Schwefeldioxyd, von E. Pecnarp. 
(Compt. rend. 1380, 1188—1190.) 

Die vermeintlichen isomeren Kaliumnatriumsulfite, von G. S. Fraps. 
(Amer. Chem. Journ. 28, 202—214). 

Bis zur Gegenwart hat sich in den Lehr- und Handbiichern der 
anorganischen Chemie die Angabe erhalten, es sei mdglich, aus wiisse- 
riger Lisung zwei verschiedene Kaliumnatriumsulfite, K—SO,—O—Na 
und Na—SO,—O—K, zu erhalten, je nachdem, ob das primire Natrium- 
sulfit mit Kaliumkarbonat, oder ob das primiire Kaliumsulfit mit Natrium- 
carbonat neutralisiert werde. Diese Angabe widerspricht augenscheinlich 
unserer gegenwiirtigen Auffassung von dem Zustande der Salze in wiisse- 
riger Lisung; sie ist denn auch nach den Resultaten des Verfassers durch- 


aus falsch. F. W. Kiister. 
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Zur Theorie des Schwefelsaurebildungsprozesses, von Tu. Mryen. 
(Zeitschr. angew. Chem. 1900, 418—419.) 

Uber selenhaltige Schwefelsiure, von ScuLaGDENHAUFEN und Paget. 
(Journ. Pharm. Chim. |6| 11, 261—262.) 

Neuer gasformiger Korper, Schwefelperfluorid, SF,, von H. Moissan 
und P. Lepeav. (Compt. rend. 1380, 865—871.) 

Volumgewicht und Analyse von Schwefelperfluorid, von H. Moissan 
und P. Leseav. (Compt. rend. 180, 984—988.) 


Neue Tellurverbindungen, von V. Lenner. (Journ. Amer. Chem. Soe. 
22, 136—141.) 

Uber Verbindungen der Tellursdure mit Jodaten, von R. F. Wery- 
LAND und H. Pravuse. (Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1015—1018.) 


Die relativen Effusionsgeschwindigkeiten von Argon, Helium und 
einigen anderen Gasen, von P. G. Donnan. (Phil. Mag. (5) 49, 
423—446.) 

Uber schwarzen Phosphor und die Umwandlung von Phosphor in 
Arsen, von F. Firrica. (Leopoldina 36, 40.) 

Uber Umwandlung von Phosphor in Arsen, von F. Firrica. (Chem. 
Ztg. 24, 485—484.) 

Uber die vermeintliche Umwandlung von Phosphor in Arsen, von 
Ox. Winxter. (Berl. Ber. 1900, 1693—1697.) 

Kein Geringerer als CLemens WINKLER hat es merkwiirdigerweise 
fiir nétig gehalten, die Behauptung Firrica’s zu widerlegen, er habe 
Phosphor in Arsen verwandelt. Das Merkwiirdigste an dieser Widerlegung 
aber ist ihr Schlufsabsatz. Hier wird aus der ungliicklichen Verdffent- 
lichung Frrrica’s Veranlassung genommen, die physikalischen Chemiker 
und vor allem die ,,lonier‘* auf die hervorragende Wichtigkeit der ana- 
lytischen Chemie hinzuweisen. Man muls hieraus schliefsen, dafs Frrrica 
von WinkLER den physikalischen Chemikern und ,,loniern’ zugeziihlt wird. 
Worauf sich das griindet, ist nicht erfindlich; die friiheren Verdffent- 
lichungen Frrrica’s beweisen vielmehr das gerade Gegenteil. — Ubrigens 
wird die analytische Chemie von den ,,loniern‘’ keineswegs unter- 
schitzt; es kommt wohl wenigstens ebenso oft vor, dafs ein lonier tiich- 
tiger Analytiker ist, als dals ein Analytiker die lonentheorie mit ihren 
Anhiingseln beherrscht. Die analytische Chemie wird nach wie vor vou 
uns als die Grundlage unserer ganzen Wissenschaft anerkannt und ge- 
schitzt, und niemand wire froher als wir, wenn sie die dem entsprechende 
Pflege auf allen unseren Hochschulen fiinde. I’. W. Kiister. 


Einwirkung von Wasserstoff auf Schwefelantimon, von H. Pr.anon. 
(Compt. rend. 180, 911—914.) 


Quecksilberantimonid und Stiboniumverbindungen, von A. Partner. 
und E. Mannuem. (Arch. Pharm. 238, 166—184.) 
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Analytische Chemie. 


Notwendige Vorsichtsmalsregeln bei gewissen acidimetrischen Be- 
stimmungen, von L. MAGNIER DE LA Source. (Ann. Chim. anal. app. 
5, 121—125.) 

Bekannte Thatsachen, die durch die Theorie der Indikatoren und der 
starken und schwachen Siéuren liingst ihre Erkliirung gefunden haben. 
Wer diese Theorien kennt und beachtet, wird derartige Fehlerquellen von 
vornherein vermeiden. F. W. Kiister. 
Abgeanderter Gang bei der qualitativen Analyse der Schwefelam- 

moniumgruppe, von F. Jean. (Ann. Chim. anal. appl. 5, 125—128.) 

Uber eine Modifikation bei der hydrotitrimetrischen Methode, von 
G. Venturou. (Boll. Chim. Farm. 39, 257—260.) 

Uber eine Farbenreaktion, welche gestattet, die in den Organ- 
geweben sich absetzenden Kalksalze nachzuweisen, von V. GRaANnpis 
und ©. Maryini. (Atti PR. Ace. dei Linceti Roma |5)| 9, I, 280—283.) 

Wertbestimmung des Calciumkarbids des Handels, von G. MAGNanini 
und F. Vannint. ((Gaxx. chim. 30, 1, 401—404.) 


Apparate. 


Aus der Laboratoriumspraxis. I. Uber Veranderungen von Gewichts- 
sitzen, von H. Tureie. (Zeitschr. dffentl. Chem. 6, 149—153.) 
Apparat zur Bestimmung des Molekulargewichts nach der Siede- 

methode, von H. N. Mac Coy. (Amer. Chem. Journ. 23, 353—360.) 

Kalibrierung einer Glasrohre und einige Kompressibilitatskoéffizienten, 
von G. A. Huuerr. (Zeitschr. phys. Chem. 33, 287—244.) 

Aus der Laboratoriumspraxis. Uber eine Fehlerquelle bei der Ver- 
wendung von Birettenschwimmern, von H. Turexe. ( Zeitschr. dffentl. 
Chem. 6, 172—174.) 

Der Verfasser macht darauf aufmerksam, dals bei Anwendung von 
Schwimmern recht grobe Fehler dadurch entstehen kénnen, dals sich der 
(Juerschnitt des Birettenrohres iindert. So gab eine geaichte Biirette 
allein hierdurch einen Ablesefehler von 0.18 com. Der Referent hilt iiber- 
haupt alle Hilfsmittel beim Ablesen der Biiretten fiir durchaus_iiber- 
fliissig, fiir unndtige Komplikationen. Man kann bei einiger Ubung 
Biiretten, die in 0.1 cem geteilt sind, unter normalen Verhiiltnissen auf 
0.01—-0.02 cem ohne Miihe ablesen, das ist aber mehr als geniigend, da 
die sonstigen, meist ganz unbeachtet gelassenen Fehlerquellen griélser zu 
sein pflegen. I. W. Kiister. 
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Bricherschatt. 


Uber das Ungeeignete der neuerdings fiir die Berechnung der Atom- 
gewichte vorgeschlagenen Grundzahl 16000. Vortrag, gebalten in 
der chemischen Sektion der physikalisch-bkonomischen Gesellschaft zu 
Kénigsberg i. Pr. von Prof. Dr. Lassar-Conn. 26 Seiten. (Lop. 
Voss, Hamburg, 1900.) 

Der gegen die neuen Atomgewichtszahlen gerichtete Vortrag beginnt 
mit einem Absatz, der so merkwiirdig und so charakteristisch fiir das 
Ganze ist, dals der Referent denselben seinem Wortlaute nach an- 
fiihren mulfs: 

seit langem ist als Grundzah] fiir die Atomgewichte bei den Che- 
mikern der ganzen Erde das Gewicht des Atoms Wasserstoff = 1 im Ce- 
brauch, und auf dieser Grundlage sind die Ergebnisse aller jener Arbeiten 
der neueren Zeit berechnet, die, wie die Synthese des Indigos durch von 
BakEYeER, die Synthese des Zuckers durch Fiscuer, zu den _ genialsten 
Leistungen auf chemischem Gebiete gehdren, welche tiberhaupt nach der 
Entwickelung der Lehre von den Atomen, ihren Gewichten und Werten 
dagewesen sind. Das geniigt von vornherein, um zu zeigen, dass 
die gegenwirtig tiblichen Atomgewichtszahien fiir die zur 
Lésung der allerschwierigsten Probleme auf wissenschaftlich- 
chemischem Gebiete nétigen analytisch-chemischen Arbeiten 
gentigen.“ 

Ganz richtig, die alten Atomgewichtszahlen haben fiir die Synthese 
des Zuckers und Indigos geniigt, diese Synthesen wiirden aber auch 
ganz genau ebenso gut gelungen sein, wenn die Atomgewichts- 
zahlen z B. auf der Grundlage Wasserstoff = 17.159 berechnet 
gewesen wiiren. Der Verfasser fiihrt also hier fiir seine Ansicht einen 
Grund ins Treffen, der bei genauem Zusehen mit der behandelten 
Sache in gar keinem Zusammenhange steht. Im itibrigen ist daran 
zu erinnern, dafs zur Zeit der Indigo- und Zuckersynthese noch ganz all- 
gemein das Verhiltnis H:O wie 1:15.96 (resp. 1:16) benutzt wurde. 
Da dieses Verhiiltnis aber geniigt hat, so miifste der Autor folgerichtig 
verlangen, dals die damaligen Atomgewichtszahlen (mit der thatsichlichen 
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Grundlage Sauerstoff = 15.96!) beibehalten werden, bis die Synthesen 
mehr oder minder interessanter organischer Verbindungen nicht mehr 
gelingen. 

Ebenso wenig wie dieser erste Absatz des Vortrages hat einer der 
folgenden den Referenten tiberzeugen kénnen, dafs Sauerstoff = 16 eine 
ungeeignete Grundlage fiir unsere Atomgewichtszahlen sei. Besonders 
liberrascht hat noch die Behauptung auf 8. 23, dals es ganz unmdglich 
sel, von der Grundzahl 16 ausgehend, Chemie fiir jiingere Hérer ver- 
verstiindlich vorzutragen. Nun, der Referent unterrichtet seit 12 Jahren An- 
finger in der Chemie, sowohl in der Experimentalchemie, wie auch in der 
physikalischen und analytischen Chemie, er bat aber noch nicht entdecken 
kinnen, in welchem Zusammenhange die Verstindlichkeit des Vortrages 
mit den Atomgewichtszahlen steht. — Vorliegender Vortrag ist iibrigens 
merkwiirdigerweise von anderer Seite an erster Stelle genannt worden, als 
es sich darum handelte, Griinde gegen die Beschliisse der Atomgewichts- 
kommission der Berliner Chemischen Gesellschaft anzufiihren. An anderer 
Stelle wird hierauf zuriickzukommen sein. Ernstlichen Schaden diirfte 
iibrigens der Vortrag nicht weiter anrichten, da die so erstrebenswerte 
Kinigkeit in der Atomgewichtsfrage gesichert scheint, indem sich von 49 
Fachgenossen, welche sich neuerdings zu der Frage tiulserten, nur 7 fiir 
H = 1 aussprachen (vgl. Berl. Ber. 1900, 1878). F. W. Kiister. 


The Letters of FARADAY and SCHOENBEIN, 1836—-1862. With Notes, 
Comments and References to contemporary Letters edited by Grore 
W. A. KanLBAUM and Francis V. DaArsBisHrRE. 376 Seiten mit 2 
Portraits. Preis 15 fr. (Basel, Benno Schwabe; London, Wu..iAms 
and NorGaTrE, 1899.) 

Der Verfasser hat friiher schon den Briefwechsel ScHéNBEIN’s 
mit Berzecrus und mit Lresic herausgegeben.' Der vorliegende statt- 
liche Band schlielst sich den friiheren wiirdig an. Der uns hier zu- 
giinglich gemachte, hochinteressante Briefwechsel umfalfst 155 Nummern, 
die keineswegs nur wissenschaftliche Gegenstiinde behandeln, sondern uns 
auch tiefe Einblicke in das Leben der beiden hervorragenden Minner thun 


lassen. — Der unermiidliche Herausgeber hat sich durch dieses Buch ein 
neues Verdienst um die Geschichte unserer Wissenschaft erworben, wofiir 
ihm unser aller Dank gebiihrt. FL W. Kiister. 


' Vel. Z anorg. Chem. 22, 474. 


Druckfehlerberichtigung. 
Band 24. 8. 279 im Titel der Abhandlung statt Trichlortripyridinbrom soll 
es heilsen: Trichlortripyridinehrom. 
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Uber einige anorganische Loésungs- und lonisierungsmittel. 
Von 


P. WaLpeEn. 


Die geringe Schar von anorganischen Lisungs- und lonisierungs- 
mitteln ist in den letzten Jahren wesentlich erweitert worden; die 
Ursache hierfiir liegt einerseits in dem mit neuem Interesse und 
mit neuen Forschungsmitteln wieder aufgenommenen Studium der 
anorganischen Verbindungen, sowie andererseits in dem Bestreben, 
die mannigfachen theoretischen Grundlagen zu priifen, welche durch 
zahlreiche Forscher (Nernst, Brinn u. a.) ausgesprochen worden 
sind und die besondere Faktoren ermitteln sollen, auf Grund derer 
die verschiedenen Liésungsmittel zur elektrolytischen Dissoziation 
von gelésten Salzen befihigt sind. Zu den liingst bekannten ioni- 
sierenden Lésungsmitteln, Wasser und Salpetersiiure, fiigte Capy! 
das fliissige Ammoniak, das dem Wasser in vielen Beziehungen sich 
ebenbiirtig resp. iiberlegen erwies. Alsdann entdeckte WALDEN? in 
dem fliissigen Schwefeldioxyd ein Lésungs- und [onisierungsmittel 
allgemeiner Art. Um dieselbe Zeit wurde durch TontoozKo® in 
dem Antimontrichlorid ein Solvens gefunden, welches (auf Grund 
der kryoskopischen Messungen) die Salze zu dissoziieren vermag, 
und ganz neuerdings reihten Brunt und Berri* diesen Lésungs- 
mitteln die fliissige Untersalpetersiiure an. 


' Capy, Journ. phys. Chem. 1, (1897) 707; Scurogper, Journ. russ.-phys.-chem. 

Ges. 30, (1898) 333; Franxum und Kraus, Amer. Chem. Journ. 20, 820, 836; 
21, 1, 8; 23, (1900) 277; Goopwin und Tuomson, Phys. Nev. 8, 38; Nennar, 
Zeitschr. Elektroch. 6, 42; Frenzex, ib. (1900) 477, 487, 493. 

2 Waxpen, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, (1899) 2862. 

* TotioczKko, Zeitschr. phys. Chem. 30, (1899) 705. 

* Brunt und Berri, Rend. Acad. Lincet 1X, 1. sem., ser. 5, (1900) 321. 
Z. anorg. Chem. XXYV. 14 
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Im Nachstehenden sollen meine Beobachtungen an den folgen- 
den Kérpern tibermittelt werden: Phosphortrichlorid und Phosphor- 
tribromid; Phosphoroxychlorid; Arsentrichlorid; Schwefeltrioxyd : 
Schwefeldichlorid; Sulfurylehlorid (SO,Cl,) und Thionylehlorid (SOCI,); 
Siliciumtetrachlorid; Zinntetrachlorid; Antimonpentachlorid; Anti- 
montrichlorid; Brom. 

Die fiufsere Veranlassung zu diesen Versuchen lieferte der von 
mir an den Lésungen in fliissigem Schwefeldioxyd beobachtete merk- 
wiirdige Umstand, dals das Jodion eine gelbe Farbung aufwies; vor- 
liufige Lésungsversuche an mehreren der eben genannten Chloride 
ergaben ebenfalls gelb gefirbte Lésungen fiir Jodide, infolgedessen 
eine eingehendere Untersuchung dieser Lésungen interessant er- 
schien. Das andauernde Arbeiten mit den oben angefiihrten Stoffen 
bringt manche Gefihrdung! mit sich, so dafs ich aus diesen fufseren 
Griinden die Studien weniger ausfiihrlich gestalten konnte; die Er- 
mittelung der Molekulargréfsen der gelésten Stoffe in mehreren der 
Lisungsmittel, sowie der Dielektrizititskonstanten dieser letzteren 
hoffe ich bald wieder aufnehmen zu kénnen und gedenke die Re- 
sultate alsdann an dieser Stelle mitzuteilen. 

Die Leitfihigkeitsmessungen geschahen mit der WHEATSTON®F ’- 
schen Briicke in der bekannten Anordnung;* die Widerstandsgefiifse 
waren mit gut schliefsenden Glasstépseln versehen und enthielten 
platinierte Elektroden; die Verdiinnungen wurden durch schnelles 
Kin- und Abpipettieren des Lésungsmittels resp. der Lésung her- 
vestellt. Die Temperatur wurde durch schmelzendes Eis auf 0° 
resp. durch einen Thermostaten auf 25° C. konstant erhalten; uw be- 
zeichnet die molekulare, 4 die spezifische elektrische Leitfaihigkeit 
(letztere bezieht sich auf die Lésungsmittel); v ist die Anzahl Liter, 
in denen 1 Mol. des zu priifenden Elektrolyten gelést war, = Mole- 
kulargewicht des Elektrolyten im Grammen. Fiir die Aichung des 
Widerstandsgefiifses wurde '/..-norm. Chlorkaliumlésung  benutzt, 


vo 


welche bei 25° die spez. Leitf. = 2.594 x 10-° besitzt. 


I. Phosphortrichlorid, PCl,, als Lisungsmittel. 


Das Handelsprodukt wurde an der Luft im CuatsEn’schen Kolben 
fraktioniert; Siedepunkt 75.5° im Durchschnitt bei 763 mm. 


‘ Abgesehen von der Giftigkeit einiger Verbindungen und der corrodie- 
renden Wirkung auf die Hiinde, bewirkte das Manipulieren mit diesen Lésungs- 
mitteln Anschwellen und heftige Entziindung der Augenlider, sowie der Nasen- 
schleimhiute und Nasenfliigel. 

' Osrwaxp, Hilfs- und Handbuch physico-chem. Mess., 5. 265 ff. 
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Die Leitfihigkeit! des gereinigten Phosphortrichlorids er- 
wies sich bei 25° und Einschaltung von 1000—3000 8S. = 0. 

Das Liésungsvermégen fiir anorganische Salze ist sehr ge- 
ring; selbst Kérper, wie sublim. Eisenchlorid, Goldchlorwasserstoff- 
siure, Tetraiithylammoniumjodid, sind sehr schwer léslich. Leicht 
lésen sich hingegen die wasserfreien Chloride, Bromide und Jodide 
des Arsens, Antimons und Zinns (AsCl,, AsBr,, AsJ,, SbCl,, SbBr,, 
SbJ,, SnCl,, SnBr,, SnJ,), wobei die Jodide gelb gefiirbte Lésungen 
liefern. 

Von organischen Verbindungen list das Phosphortrichlorid 
die mannigfachsten Klassen und mit grofser Leichtigkeit: Fett und 
aromatische Kohlenwasserstoffe, Siuren, Ketone, Ester, tertiiire 
Basen — die primiren und sekundiren Basen reagieren unter 
Zischen und Bildung von schwer léslichen Verbindungen, wahrend 
tertiiire Basen (Chinolin, Dimethylanilin u. a.) klare Lésungen geben. 

Die elektrische Leitfihigkeit von Salzen und Siuren 
in Phosphortrichlorid ergab sich als so gering, dafs sie fiir prak- 
tische Zwecke gleich Null gesetzt werden kann: Jodkalium zu 
v= 1001, Tribromessigsiure (CBr,.COOH) zu v = 1001 gelést, 
wurden bei 25° C. untersucht, selbst bei Kinschaltung von 1000 W.-E. 
konnte — gegeniiber dem reinen PC], — keine Verschiebung des 
Minimums auf der Briicke wahrgenommen werden. Eine ebenfalls 
nichtleitende Lésung wurde erhalten, als ich gelben Phosphor zu 
v = 101 in Phosphortrichlorid aufléste; als Nichtleiter erwies sich 
auch die tiefviolette Lisung von Jodmonochlorid (JCI), »v = 181. 

Hiernach darf gefolgert werden, dafs dem Phosphortri- 
chlorid fiir Salze und Siiuren keine ionisierende Kraft zu- 
kommt. 


Il. Phosphortribromid, PBr,, Siedepunkt 172° C. = 757 mm. 

Anorganische Salze (z. B. Bromide, Jodide und Chloride der 
Alkalimetalle) lésen sich in Phosphortribromid tiberaus schwer; 
leichter léslich erwies sich sublim. Ferrichlorid (tiefbraune Lésung), 
(Juecksilberjodid, HgJ, (gelbliche Lésung), wihrend in der Kalte 
leicht léslich sind: die Chloride, Bromide und Jodide von Arsen 
(AsCl,, AsBr,, AsJ,), Antimon (SbCl,, SbBr,, SbJ,) und Zinn (SnCl,, 
SnBr,, SnJ,), — die Jodide liefern gelb gefirbte Lésungen. 


' Die Eigenleitfihigkeit der Lisungsmittel I—XIV_ ist bereits 1557 
von Hamre eingehend studiert worden; meine Daten stimmen im allgemeinen 
iiberein mit den Ergebnissen Hamrr’s. (Vergl. Osrwaip, Lehrbuch II, 1. Teil, 7771) 
14° 
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Von organischen Stoffen werden leicht gelést: Kohlenwasser- 
stoffe, Siuren, Ketone, Ester, sowie tertiiire Amine (z. B. Chinolin 
mit rétlicher, Dimethylanilin mit gelber Farbe). 

Klektrisches Leitvermégen (t= 25° C.). Das Phosphor- 
tribromid ist ebenso, wie das Phosphortrichlorid, ein Nichtleiter des 
elektrischen Stromes; als Nichtleiter erwiesen sich auch Lésungen 
von Salzen und Siuren: Jodkalium wurde zu v= 1001 und 
Tetramethylammoniumbromid (CH,),NBr zu v = 2501 gelést, 
wobei selbst beim Erwirmen noch ein geringer Riickstand verblieb, 

beide Lésungen zeigten beim Vergleiche mit dem reinen Lésungs- 
mittel keine Anderung des Minimums resp. ergaben selbst bei der 
Kinschaltung von 1000 W.-E. keine Verschiebung am Nullpunkte 
des Mefsdrahtes; dasselbe Resultat wurde beim Untersuchen einer 
Lisung von Tribromessigsiure, v = 1001, erzielt. 

Ks ergiebt sich hieraus, dafs das Phosphortribromid ge- 
ldste Salze und Sauren nicht elektrolytisch dissoziiert. 


III. Phosphoroxychlorid, POCI,, Siedepunkt 105.8° im Durchschnitt 
bei 753 mm. 


Lésungsvermégen. Das Phosphoroxychlorid vermag — im 
(iegensatze zum Phosphorchlorid und -bromid — zahlreiche Salze 


und anorganische Kérper in nennenswerter Menge zu lésen; in der 
Kiilte list es mit gelber Farbe auf die nachstehenden Jodide: 
Natriumjodid, Kaliumjodid, Rubidiumjodid, Rubidiumjodochlorid, 
RbJCL, Trimethylsulfinjodid, Triamylammoniumjodid, Tetraathyl- 
ammoniumjodid, Tetramethylammoniumjodid, Manganjodid, MnJ,, 
Cadmiumjodid (schwer léslich), Kobaltjodid, CoJ, (gelbgriine Lésung), 
Arsenjodid, AsJ,, Antimonjodid, SbJ,, Zinnjodid, SnJ,; Quecksilber- 
jodid, HgJ,, liefert beim Erwirmen eine farblose Lésung, sublim. 
Kisenchlorid, FeCl,, lést sich in der Kilte zu einer gelbbraunen 
Lésung auf; Goldchlorwasserstoffsiure liefert in der Kialte eine hell- 
gelbe Lésung. 

Von organischen Kérpern lést POC], mit Leichtigkeit: Kohlen- 
wasserstoffe, Ester u. s. w., tertiiire Amine (Chinolin, Dimethylanilin) 
lisen sich zu farblosen Fliissigkeiten, wihrend Anilin und Dipropyl- 
amin weilse, schwer lisliche Reaktionsprodukte liefern. 

Klektrisches Leitvermégen. Frisch destilliertes, bei obiger 
Temperatur iibergegangenes Phosphoroxychlorid zeigt eine geringe 
Leitfihigkeit, A = 0.0000022, also gleich der eines Wassers von 
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mittlerer Gite. Bei linger gestandenen und mit feuchter Luft in 


Berithrung gekommenen Proben des Phosphoroxychlorids betrug die 
Leitfihigkeit oft das Zehn- bis Hundertfache des eben genannten 
Wertes. 

a) Trimethylsulfinjodid, (CH,),SJ, M= 204. 





D u u 
204 26.43 21.48 
408 30.71 : 
= 5 > # == (9? 
612 32.96 | 
1224 38.24 28.038 


Bei v = 204 war die Lésung stark gelb gefirbt, bei v = 1224 
nahezu farblos. 
b) Tetraithylammoniumjodid, C,H,J,NJ, MW = 257. 


v Mos Mo 
250 28.91 22.11 | 
500 33.4! 
fe SL 4 25°C, t= 0°, 
750 26.11 
1500 41.60 81.30 - 


Die kalt bereitete Lésung v = 250 war anfangs braungelb, beim 
kurzen Stehen verfirbte sie sich und wurde strohgelb bis ganz 
hellgelb. 

c) Kobaltjodid, CoJ,, M= 313. 


v u 
160 6.16 
820 5.74 
t = 25°C 
640 5.70 - 
1280 5.56 


Die kalt bereitete Lésung war anfangs gelbgriin, wurde alsdann 
braungelb; bei v = 1280 war die Firbung hell braunlichgelb. 
d) Tribromessigsiure, CBr,.COOH, J/ = 297. 


» u 
100 0.17 
200 0.31 

— 307% 
400 0.13 b= 25°C. 
800 0.11 


Aus den obigen Melsergebnissen ist ersichtlich, dals das Phos- 
phoroxydchlorid fiir binaére Salze ein relativ stark wirkendes loni- 
slerungsmittel ist, wahrend tertiiire Salze in demselben erheblich 
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weniger dissoziiert werden. Siéiuren vom Typus der im Wasser weit- 





gehend dissoziierten Tribromessigsiure sind im Phosphoroxychlorid 
so gut wie gar nicht dissoziiert. 





[V. Arsentrichlorid, AsCl,, Siedepunkt 130—130.5° im Durchschnitt 
bei 767 mm. 

Lisungsvermégen. Arsentrichlorid vermag sowohl anorgani- 
sche Salze, als auch organische Koérper zu lésen. So lésten sich 
von anorganischen Stoffen auf: Kaliumjodid, Rubidiumjodid, Tetra- 
iithyl- und Tetramethylammoniumjodid, Trimethylsulfinjodid; simt- 
liche Salze gehen in der Kalte in Lésung und geben bei geringen 
Mengen des Lésungsmittels gelb gefarbte Liésungen, wahrend bei 
erofsem Uberschuls von Arsentrichlorid die Flissigkeiten sich violett 
fiirben; Quecksilberjodid, HgJ,, lost sich beim Erwiirmen farblos 
auf, Kobaltjodid, CoJ,, liefert eine violette Lésung, sublim. Eisen- 
chlorid, FeCl,, giebt eine intensiv gelb gefarbte Lésung; die Lésung 
von Arsenjodid, AsJ,, ist gelblich, diejenige von Antimonjodid farb- 
los. Von organischen Stoffen lésen sich leicht auf: Kohlen- 





wasserstoffe, Siuren, Ketone, Ester, desgleichen tertiire Basen, wo- 











bei z. B. Chinolin eine farblose, Dimethylanilin eine gelbgriine 
Lisung ergiebt. 

Klektrisches Leitvermégen. Reines Arsentrichlorid weist 
ein deutliches, wenn auch geringes Leitvermégen auf; trotz mehr- 
maliger sorgfiltiger Fraktionierung und sofortiger Messung des 
Destillates konnte die Leitfahigkeit nicht unter 4 = 0.00000124 ge- 
bracht werden. 

An Salzen und Siuren wurden die nachstehenden Typen unter- 
sucht: 

a) Tetraithylammoniumjodid, (C,H,),NJ, M = 257. 


5 





v lu 
320 52.38 


480 54.26 
640 55.18 
1280 58.40 















b) Trimethylsulfinjodid, (CH,),SJ, 47 = 204. 









v ‘a ll 
250 51.44 
500 57.90 
T50 60.75 


t = 25°, 
1500 66.60 52.0 bei ¢ = 0°. 
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Die Lésungen von a) und b) waren bei v = 320 resp. 250 rot- 
violett, bei v = 1280 resp. 1500 dagegen hellviolett gefirbt. 

c) Kobaltjodid, CoJ,, M@=313. Kine stark violett gefiirbte. 
warm bereitete Lésung des wasserfreien Kobaltjodids in Arsen- 
trichlorid erwies sich bei v = 420 als ein Nichtleiter resp. ergab 
eine um etwas geringere Leitfihigkeit, als das reine Lésungs- 
mittel. 

d) Tribromessigsaure, CBr,.COOH, M= 297. Die farblose 
Lésung der Tribromessigsiure bei » = 100 lieferte Werte, welche 
den bei c) angefiihrten gleich waren, d. h. die Siure erwies sich 
als nicht dissoziiert resp. driickte die geringe Leitfihigkeit des 
Arsentrichlorids um ein Geringes herab. 

Im Gegensatze zu Phosphortrichlorid erweist sich Arsentrichlorid 
als ein recht gutes Lésungsmittel fiir Salze und — parallel damit 
— als ein gutes lonisierungsmittel; hierbei ist jedoch zu vermerken, 
dafs vornehmlich nur binire Salze eines Zerfalles in lonen fihig 
sind, wihrend Salze vom T'ypus des CoJ, und starke Siiuren vom 
Typus der Tribromessigsiure einer elektrolytischen Dissoziation nicht 
unterliegen. 


V. Sulfurylehlorid, SO,Cl,, Siedepunkt 69° bei 759 mm. 


Lésungsvermégen. Das Sulfurylchlorid vermag zahlreiche 
anorganische Kérper zu lésen, jedoch ist die Léslichkeit der 
Salze keine erhebliche. Es liefern gelb gefarbte Lésungen: Ru- 
bidiumjodid, Trimethylsulfinjodid, Tetraiithylammoniumjodid, ‘letra- 
methylammoniumbromid, Quecksilberjodid (HgJ,), Cadmiumjodid, 
Arsentrijodid, Antimontrijodid, sublim. Kisenchlorid (FeCl,); Zinn- 
tetrajodid giebt eine violettrote Lésung. Von organischen Stoffen 
lésen sich sehr leicht: Kohlenwasserstoffe, Ester, Ketone, Chinolin. 

Leitvermégen. Reines Sulfurylchlorid besitzt eine sehr ge- 
ringe elektrische Leitfihigkeit, 2 = 0.00000018 bei ¢ = 25° C. 

Zur Priifung des Lonisierungsvermigens dieses Lésungsmittels 
wurden Tetraathylammoniumjodid und sublim. EKisenchlorid untersucht. 


a) Tetraithylammoniumjodid, (C,H,),NJ, M = 257. 


v u (t = 25°) u (t = 0°) 
250 16.04 14.34 
500 19.59 — 


19.87 





22.06 
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b) Eisenchlorid, FeCl,, M = 162.4. 


v u 

125 1.74 
250 2.31 
375 3.01. 


Aus diesen Daten ist ersichtlich, dafs dem Sulfurylchlorid eine 
ionisierende Kraft zukommt, welche zwar geringer sein diirfte, als 
fiir die vorher beschriebenen Solventien IJ] und IV, immerhin 
aber recht erheblich ist gegeniiber zahlreichen organischen Lésungs- 
mitteln. 


VI. Thionylchlorid, SOCI,, Siedepunkt 78° bei 760 mm. 


Lésungsvermégen. Die Léslichkeitsverhaltnisse beim Thionyl- 
chlorid sind ihnlich denen beim Sulfurylechlorid; es lésten sich relativ 
leicht: Ammoniumjodid (violette Lésung), Quecksilberjodid (rotgelbe 
Lésung), wasserfreies Kobaltjodid (violette Lésung) — simtlich in 
konzentrierten Lésungen; ferner Tetraithylammoniumjodid (in ver- 
diinnter Lésung gelbbraun), Zinntetrajodid (blutrote Lésung), Anti- 
montrijodid und Arsentrijodid gaben blutrote Lésungen. 

Klektrisches Leitvermégen. Das reine Thionylchlorid be- 
sals eine etwa zehnmal gréfsere Leitfihigkeit als Sulfurylchlorid, 
und zwar A = 0.000002. 

Von Salzen wurde untersucht: 

Tetraithylammoniumjodid, (C,H,),NJ, M7 = 257. 


v u (bei 25°) u (bei 0°) 
257 19.53 18.68 
514 25.50 _ 
771 29.10 27.16. 


KXrstens ergiebt sich, dafs geléste binére Salze auch im Thionyl- 
chlorid elektrolytisch gespalten sind, und zweitens, dafs bei gleicher 
Konzentration die Dissoziation in diesem Lésungsmittel stiirker vor- 
geschritten zu sein scheint, als im Sulfurylchlorid. 


Vil. Schwefeldichlorid, S,Cl,, Siedepunkt 130.0—130.5° bei 759 mm. 


Losungsvermégen. Schwefeldichlorid vermag viele anorgani- 
sche Verbindungen, namentlich leicht Jodide, aufzunehmen; so lésten 
sich: Arsentrijodid (tief blutrote Lésung), Antimontrijodid (blutrote 
Lésung), Zinntetrajodid (gelbrote Lésung); ferner die Bromide und 
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Chloride derselben Elemente, Quecksilberjodid (rotbraune Lésung), 
Cadmiumjodid (gelbrot), Kobaltjodid (gelbbraune Lésung), Rubidium- 
jodid, Tetraithylammoniumjodid. Ferner organische Stoffe, wie 
Kohlenwasserstoffe, Siuren, Ester. 

Elektrisches Leitvermégen. Schwefeldichlorid erwies sich 
(bei 25°) als ein Nichtleiter des elektrischen Stromes; Salz- 
lésungen, sowie Lésungen von (in Wasser) sehr stark dissoziierten 
Siuren besitzen ein iiberaus geringes resp. kaum mefsbares Leit- 
vermégen, wie aus den nachfolgenden Beispielen ersichtlich ist. 

a) Tetraithylammoniumjodid, (C,H;),NJ, J/ = 257. 


v ue (t = 25°) 
257 0.115 
514 0.164 
771 0.207, 


b) Tribromessigsiure, CBr,.COOH, M = 297. 

Fiir v = 100 gab die Lésung keine mefsbare Leitfihigkeit. 

Das Schwefeldichlorid besitzt demnach fiir biniire Salze wenn 
auch ein mefsbares, so doch ein sehr geringes lonisirungsvermégen : 
die Werte fiir uw zeigen jedoch mit fortschreitender Verdiinnung eine 
deuthche Zunahme resp. die elektrolytische Dissoziation wichst mit 
abnehmender Konzentration. 


VIII. Schwefelsiureanhydrid, SO,, Siedepunkt 45.0—45.3° im Durch- 
schnitt bei 755 mm. 


Da seiner Zeit von mir beobachtet wurde, dals das fliissige 
Schwefeldioxyd ein sehr gutes Lésungs- und Llonisierungsmittel ist, 
so erschien es wiinschenswert, zu priifen, wie das fliissige Schwefel- 
trioxyd den Salzen gegeniiber sich verhialt resp. ob die lonisierungs- 
tendenz des Schwefeldioxyds durch weitere Sauerstoffzufuhr er- 
halten, erhéht oder vermindert wird. 

Das abdestillierte Schwefeldioxyd wurde bei 60° C. auf sein 
Leitvermégen untersucht und erwies sich als ein Nichtleiter. 

An Salzen wurden gepriift Kaliumbromid und ‘Tetraathyl- 
ammoniumjodid. 

a) Kaliumbromid, KBr, M = 119. 

Fiir v = 120 wurde eine briaunlichgelbe Lisung erhalten, welche 
keine melsbare Leitfahigkeit besals. 

b) Tetraithylammoniumjodid, (C,H,),.NJ, M7 = 257. 
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Das Salz lést sich leicht, wobei es griinlich gefirbte Schlieren, 
bildet, die selbst beim Schiitteln sich nicht homogen lésen, sondern 
griinliche Trépfchen liefern. 

Kir » = 308 konnte keine Leitfahigkeit konstatiert werden. 

kis darf hieraus gefolgert werden, dafs das Schwefeltrioxyd — 
im Gegensatze zu dem Schwefeldioxyd — fir binire Salze keine 
lonisierungstendenz besitzt. 


[X. Siliciumtetrachlorid, SiCl,, Siedepunkt 56.5—57.0° im Durch- 
schnitt bei 755 mm. 


Reines Siliciumtetrachlorid erwies sich bei 20° C. als ein Nicht- 
leiter des elektrischen Stromes. 

Zwecks Priifung seiner [onisierungstendenz wurden Lésungen 
von Tetraithylammoniumjodid und Tribromessigsiure bei ¢ = 20° C. 
untersucht. 

a) Tetraithylammoniumjodid, (C,H,),NJ, M = 257. 

Das feingepulverte Salz farbt sich im Siliciumtetrachlorid briiun- 
lichgelb und lést sich, selbst bei » = 514, nicht ganz auf. Eine 
derart bereitete (schwach triibe) Lésung, v = 514, besals keine 
melsbare Leitfahigkeit. 

b) Tribromessigsiure, CBr,.COOH, M = 297. 

Die Tribromessigsiure lést sich in der Kalte farblos auf; eine 
Lisung v = 594 besals keine mefsbare Leitfaihigkeit. 

Dem Siliciumtetrachlorid kommt daher keine I[onisierungs- 
tendenz zu. — 

Um nachzusehen, ob auch anderen Elementen der IV. Gruppe 
resp. den Chloriden derselben die Fiihigkeit abgeht, geléste Salze 
zu ionisieren, wurde Zinntetrachlorid in den Rahmen der Beob- 


achtungen mit einbezogen. 


X. Zinntetrachlorid, SnCl,, Siedepunkt 114° bei 757 mm. 


Lésungsvermégen. Zinntetrachlorid lést anorganische Salze 
nur in sehr geringer Menge, relativ am leichtesten scheinen noch 
Jodide aufgenommen zu werden; dagegen nimmt es leicht auf: 
Arsentrijodid, Antimontrijodid, Zinntetrajodid, welche simtlich gelb- 
gefiirbte Lisungen geben. 

Leitvermégen. Reines Zinntetrachlorid ist ein Nichtleiter 
des elektrischen Stromes. 
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Von Salzen wurden untersucht: Jodkalium und Tetraithyl- 


ammoniumjodid. 

a) Jodkalium, KJ; eine Lésung von v = 100 (wobei geringe 
Partikeln in der Fliissigkeit umherschwammen) ergab keine mels- 
bare Leitfahigkeit. 

b) Tetraaithylammoniumjodid, (C,H,),NJ; eine Lisung von 
v = 500 (ebenfalls nicht alles gelést) erwies sich gleichtfalls als ein 
Nichtleiter. 

Das Zinntetrachlorid isi daher ein iiberaus schlechtes Lésungs- 
mittel fiir Salze und vermag nicht, dieselben elektrolytisch zu spalten. 


XI. Antimonpentachlorid, SbCl,, Siedepunkt 92° im Durchschnitt 
bei ca. 30 mm. 


In Bezug auf das Lésungs- und Leitvermégen erwies sich Anti- 
monpentachlorid iiberaus nahestehend dem eben skizzierten Zinn- 
tetrachlorid; Salze list es in sehr geringer Menge und das reine 
Lésungsmittel ist ein Nichtleiter des elektrischen Stromes. Zwecks 
Prifung des lonisierungsvermégens wurde Tetraiithylammonium- 
jodid, (C,H,),NJ, aufgelést; bei v = 257 erwies sich dieses Salz als 
ein Nichtleiter. Dem Antimonpentachlorid muls daher die Fiahig- 
keit, Salze elektrolytisch zu dissoziieren, abgesprochen werden. 


XII. Antimontrichlorid, SbCl, , Siedepunkt 219.0—219.5° bei 757 mm. 


Im Zusammenhange mit dem eben abgehandelten Antimonpenta- 
chlorid erschien es angezeigt, auch das Antimontrichlorid auf seine 
lonisierungstendenz zu untersuchen. Wie eingangs angefiihrt worden 
ist, hat To~uoczKo dieses Lisungsmittel zu kryoskopischen Studien 
benutzt und konstatiert, dafs auf Grund der Gefrierpunktserniedri- 
gung geléster Salze (z. B. Kaliumbromid) fiir diese eine elektro- 
lytische Spaltung gefolgert werden mufs. Um nicht in das Arbeits- 
gebiet dieses Forschers einzudringen, habe ich nur einen Orien- 
tierungsversuch angestellt, indem ich das von TotLoozKo kryoskopisch 
studierte Kaliumbromid auch auf das elektrische Leitvermégen ge- 
priift habe. 

Das frisch destillierte Antimontrichlorid wurde bei 80° gemessen 
und ergab eine Leitfihigkeit, die erheblich gréfser war, als fiir das 
a 


j 53.7° bei w= 10008., da 


homologe Arsentrichlorid, und zwar: 
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1.16 « 0.094 
L000 


die Kapazitit A= 0.094 betrug, so ergiebt sich fiir 2 = 


O.000T09, 
Von Kaliumbromid wurden zwei Lésungen untersucht: 


v u 
100 80.7 

" |. t= 80% 
200 99.0 


Diese Werte fir uw wurden nach Abzug der Eigenleitfaihigkeit 
des Antimontrichlorids erhalten. 


Ks erweist sich also, dafs — im Einklange mit den kryoskopi- 
schen Ergebnissen von ToLtLoczko — das Antimontrichlorid ein 


lonisierungsvermégen aufweist, das sehr bedeutend ist. — 
Nachdem im Laufe dieser kleinen Studie die mannigtaltigsten 
anorganischen Verbindungen auf ihre etwaige lonisierungstendenz 
untersucht worden sind, eriibrigt es noch, anschliefsend iiber einige 
Beobachtungen zu berichten, die mit einem Elemente als Liésungs- 
mittel angestellt wurden. Hierzu schien das fliissige Brom geeignet 


zu sein. 


XIIL. Brom, von Wasser und Chlor befreit und fraktioniert. 


Fliissiges Brom erwies sich (bei 25°) als ein Nichtleiter des 
elektrischen Stromes. Von Salzen lést es bei 15° C. relativ leicht 
auf: Trimethylsulfinjodid, Tetramethyl- und Tetraithylammonium- 
jodid, Phenyltrimethylammoniumjodid, dagegen sind Salze vom Typus 
der Jodide der Alkalimetalle schwer léslich. 

Auf ihre elektrische Leitfihigkeit wurden folgende Lésungen 
reprift: 

a) Kaliumbromid, KBr, v = 228, 

b) Tetramethylammoniumjodid, (CH,),NJ, v = 50, 

c) Tribromessigsiure, CBr,.COOH, v = 594. 

Simtliche drei Lésungen zeigten keine melsbare Leitfahigkeit, 
indem selbst beim Einschalten von 3000 W.-E. keine Verschiebung 
des Nullpunktes auf dem Mefsdrahte bemerkt werden konnte. 

Fliissiges Brom (bei 25°) vermag deshalb nicht, geléste Salze 
elektrolytisch zu dissoziieren. 

Abschlielsend sollen noch einige Daten iiber das Verhalten des 
Bortrichlorid mitgeteilt werden. 
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XIV. Bortrichlorid, BCl,, Siedepunkt 18.2—18.8° bei 757 mm. 


Das frischdestillierte Bortrichlorid erwies sich bei 0° C. und 
Kinschaltung von 1000—3000 8. als ein Nichtleiter des elektri- 
schen Stromes. 

Behufs Prifung der lIonisierungstendenz des _ Bortrichlorids 
wurden Lésungen von Tetraithylammoniumjodid und ‘Tribromessig- 
siiure untersucht. 

a) Tetraithylammoniumjodid, (C,H,),NJ. 


Das Salz lést sich selbst bei v = 514 nicht vollstiindig, hierbei 
fiirbt sich die Lésung schwach violett; bei ¢= 0° erwies sie sich 
als ein Nichtleiter des elektrischen Stromes. 

b) Tribromessigséure, CBr,.COOH. 

Fiir eine Konzentration von v = 594 besals die Siurelésung 
keine mefsbare elektrische Leitfihigkeit. 

Das Bortrichlorid besitzt daher bei 0° fiir binaire Salze und 
starke Siiuren keine Ionisierungstendenz. 


Insgesamt haben wir 14 verschiedene Stoffe auf ihr Lésungs- 
und lonisierungvermégen untersucht, und zwar an Verbindungen 
des Bors: BCl,, 
» Phosphors: PCl,, PBr,, und POCI,. 
» Arsens: AsCl,, 
,» Antimons: SbCl, und SbCl, 
» Siliciums: SiCl,, 
» inns: SnCl, 
» Sechwefels: S,Cl,, SOCI,, SO,Cl, und SO, 
sowie fliissiges Brom. 


Unter diesen Stoffen befinden sich 8 Solventien, die (den ge- 
messenen Salzen gegeniiber) keine lonisierungstendenz besitzen, 
und zwar: 


BCl,, PCl,, PBr,, SbCl,, SiCl,, SnCl,, SO, und Br,, 


wihrend die iibrigen 6 Lésungsmittel eine mehr oder weniger 
erhebliche elektrolytische Spaltung der in ihnen gelésten (biniren) 
Salze herbeifiihren; diese Spaltung — gemessen durch die Grifse 
der elektrischen Leitfihigkeit ein und desselben Salzes — nimmt 
fiir die 6 lonisierungsmittel in folgender Reihe zu: 











Schwefeldichlorid, S,Cl, >» Sulfurylehlorid, SO,Cl, > Thionyl- 
chlorid, SOCI, >» Phosphoroxychlorid, POCI, > Arsentrichlorid, AsCl, 
>» Antimontrichlorid, SbCI,. 


Dem Schwefeldichlorid kommt eine sehr geringe, dem Antimon- 
trichlorid eine sehr starke Lonisierungstendenz zu. 

Wenn wir nun etwas naher auf die Eigenart jedes dieser 14 
gepriiften Lésungsmittel eingehen, so bemerken wir folgendes: 

A. Unter den nichtionisierenden Lésungsmitteln befinden 
sich neben dem elementaren Brom a) sowohl sauerstofffreie, als 
auch sauerstoftreiche zusammengesetzte Solventien (z. B. PBr,, SO), 
b) sowohl gesittigte, als auch ungesiattigte Verbindungen (z. B. 
BC],, PCl,, SbCl,, SiCl,), ferner Solventien, welche additionelle 
und Doppelverbindungen mit Salzen eingehen (z. B. SnCl,, Br,). 

Gelegentlich ist von einigen Forschern der Anschauung Aus- 
druck gegeben worden, dafs die lonisierungstendenz der Lésungs- 
mittel bedingt sei durch die Anwesenheit polyvalenter Klemente 
‘z. B. des O, N, 8), ferner durch freie (nach der iiblichen Valenzlehre 
nicht abgesiittigte) Valenzen, sowie durch die Fahigkeit des Lésungs- 
mittels, mit dem gelésten Salze Doppelverbindungen zu liefern. Ks 
ist nun nicht zu verkennen, dals diese Kriterien fiir einzelne der 
bisherigen (anorganischen) Ionisirungsmittel zutreffen resp. dafs diese 
Kriterien aus dem Verhalten der zwei Solventien Wasser und Am- 
moniak abgeleitet worden sind; dafs ihnen aber keine allgemeine 
edeutung zukommt, mit anderen Worten, dafs wir diese Daten 
nicht zur Diagnose von lonisierungsmitteln iiberhaupt verwenden 
kinnen, wird durch mehrere Beispiele dieser Untersuchung belegt. 
Sowohl Phosphor, als auch Arsen und Antimon sind fiinfwertige 
Klemente; wihrend nun das ungesittigte Phosphortrichlorid, so- 
wie Phosphortribromid keine Lonisierungstendenz aufweisen, bewirkt 
Arsentrichlorid (das dem Chlor gegeniiber sogar als eine ge- 
siittigte Verbindung aufgefafst werden kann), sowie Antimontri- 
chlorid eine starke elektrolytische Dissoziation. Wihrend die Ab- 


siittigung des Phosphortrichlorids durch Sauerstoff: PCl, —»> POCI,, 
i V 


aus dem nichtionisierenden Stoffe einen mit erheblicher Ionisierungs- 
tendenz begabten schafft, bewirkt derselbe Vorgang gerade das 
Kntgegengesetzte beim Schwefeldioxyd: SO, (starke Ionisation) 
IV 
>» SO, (keine lIonisation). Schwefeldichlorid ist gewils eine un- 
VI 
gesiittigte Verbindung, trotzdem ist seine Ionisierungstendenz iiber- 
aus gering; wenn wir in SOCI, Sauerstoff einfiihren resp. SOC], mit 
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SO,Cl, vergleichen, bemerken wir eine Abnahme der lonisierungs- 
tendenz. Stellen wir andererseits S0,Cl,, SO, und SO, neben ein- 


v V V 

ander, so miissen wir nikidedtiived. dafs dns Siadilirnisigl ise SO, 
durch Absattigung mit Chlor wohl etwas geschwicht wird, wihrend 
gerade das polyvalente Sauerstofiatom die lonisation beim SO, 
ganz aufhebt. — Zinntetrachlorid, SnCl,, Brom, Siliciumtetrahalo- 
gene u. a. sind zu additionellen (Doppel-) Verbindungen befihigt - 

diese EKigenschaft tritt ja besonders deutlich auf bei den Lonisierungs- 
und Lésungsmitteln Wasser und Ammoniak — trotzdem sind diese 
Halogenverbindungen keine Ionisierungsmittel. Aus dem Darge- 


legten erkennen wir daher unschwer, dafs 


Bb. die ionisierenden Lésungsmittel a) sowohl gesiittigte, als 
auch ungesittigte, sowohl sauerstoffhaltige, als auch sauerstofffreie 
Kérper sein kénnen; wenn wir die Reihe PCl,, AsCl,, SbCl, heraus- 
greifen, so erkennen wir ferner, b) dafs selbst homologe Elemente, 
zu ein und derselben Gruppe des periodischen Systems gehdrig 
und bei gleichem Verbindungstypus, sich ganz verschieden 
verhalten kénnen: Kommt dem Phosphortrichlorid keine lonisierungs- 
tendenz zu, so besitzt sein homologes AsCl, eine solche in erheb- 
lichem Mafse, wiihrend das lonisierungsvermégen des SbCl, in noch 
stirkerem Grade ausgepriigt ist, so dafs beim Antimontrichlorid be- 
reits eine nennenswerte Autoionisation wahrzunehmen ist, ein Ver- 
halten, welches diesen Kérper schon den geschmolzenen Salzen nahe 
bringt; zweifelsohne wird das letzte Glied dieser Gruppe, BiCl,, be- 
reits das Verhalten von geschmolzenen Elektrolyten aufweisen. Wir 
miissen daher sagen, dafs c) das lonisierungsvermégen der Lésungs- 
mittel nicht sowohl vom Zustande des Gesiittigt- oder Ungesiittigt- 
seins, als vielmehr von der spezifischen EKigenart jedes Lésungs- 
mittels abhingt. 

Jedoch kénnen wir noch einen weiteren Schlufs aus unseren 
obigen Messungen ableiten, nimlich, es spielt auch 


C. die Natur des gelésten Stoffes bei der lonisation eine 
wesentliche Rolle. Ganz allgemein zeigen die Messungsergebnisse, 
dafs — selbst in guten Ionisierungsmitteln — die biniren Salze 
(z. B. MeJ) eine besondere Stellung den anderen Elektrolyten gegen- 
liber einnehmen. Greifen wir z. B. das Arsentrichlorid als loni- 
sierungsmittel heraus; auf Grund der erheblichen elektrischen Leit- 
fihigkeit (und Dissoziation) der beiden biniiren Salze (C,H,),NJ 
und (CH,),SJ hitte man ohne weiteres auch fir terniire Salze, z. B. 
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CoJ,, eine elektrolytische Dissoziation erwarten kénnen — der Ver- 
such ergab hingegen die Abwesenheit jeglicher elektrolytischen Spal- 
tung; andererseits zeigte dasselbe Salz CoJ, in Phosphoroxychlorid 
eine melsbare Spaltung, wobei indessen die Leittihigkeit mit zu- 
nehmender Verdiinnung keine Zunahme, sondern eine geringe Ab- 
nahme erkennen liefs; wiederum ein anderes Bild ergiebt das Sul- 
furylehlorid, in welchem ein quaternirer Elektrolyt FeCl, eine geringe 
Dissoziation aufweist. In Bezug auf Saiuren zeigen jedoch alle 
neu beschriebenen lonisierungsmittel ein nahezu iibereinstimmendes 
Verhalten; die zum Vergleiche gewihlte Tribromessigsiure, welche 
in Wasser ja sehr stark dissoziiert ist, erwies sich in den abge- 
handelten lonisierungsmitteln — praktisch gesprochen — als kein 
Klektrolyt. 

Wir miissen daher folgende empirischen Sitze hierher setzen: 
a) Der elektrolytischen Spaltung sind am ehesten die biniren Salze 
unterworfen, b) in denselben Lésungsmitteln, in welchen die letzteren 
eine weitgehende Spaltung zeigen, sind Siuren undissoziiert, c) ter- 
nire und quaterniare Salze zeigen nur eine geringe Neigung zur 
elektrolytischen Spaltung und kénnen selbst in Lésungsmitteln, die 
biniire Salze stark dissoziieren, manchmal undissoziiert bleiben, 
d) die lonisierungstendenz eines Lésungsmittels ist daher sowohl 
von der spezifischen Natur desselben, als auch vom Typus 
und der Natur des zu dissoziierenden Salzes abhingig. 

Durch die vorliegende Untersuchung haben wir die Zahl und 
Art der anorganischen lonisationsmittel um mehrere Typen ver- 
mehrt; wir wollen nunmehr die s&imtlichen bisher bekannten ioni- 
sierenden Solventien nach dem periodischen System einzuordnen 
versuchen, um eine itibersichtlichere Anordnung des jetzt schon 
zahlreichen Materials zu gewinnen. 


[. Gruppe: kein ionisierendes Lésungsmittel bekannt (vergl. 
auch VI. Gruppe: H,Q); 

Il. Gruppe: kein ionisierendes Lésungsmittel bekannt; 

[1l. Gruppe: BCl, untersucht, ionisiert nicht; 

[V. Gruppe: weder CCl,, noch SiCl, und SnCl, vermégen zu 
ionisieren (vielleicht wire COCI, ein lonisierungs- 
mittel ?); 

V. Gruppe: PCI, ionisiert nicht, ebenso SbCI,; 

AsCl, 
SbCl, 


starke lonisierungsmittel, 
POCI, 















terner: HNO, (Bovry), 
" NH, (Capy, Frank.in u. a.), 
vielleicht: NO, (Broxt und Bert). 
(Wahrscheinliche Ionisierungsmittel: N,0,, NOC], SbOC] und SbOCI,, 
sowie AsH, und SbH,?) 


VI. Gruppe: Starke Ionisierungsmittel: SO, (WALDEN), SOCI,, 
SO,Cl,, schwaches: S8,Cl,. 
Hierher kinnen wir auch das Wasser OH, rechnen. 


Nicht ionisierend: SQg. 
(Wahrscheinliches lonisierungsmittel: SeOC),). 


VII. Gruppe: Nicht ionisierend: Br,. 


Ks ergiebt sich, dafs die bisher bekannten, einfach zusammen- 
cesetzten lonisierungsmittel der fiinften und sechsten Gruppe des 
periodischen Systems angehéren resp. dals es die Elemente Stick- 
stoff, Phosphor, Arsen und Antimon der V. Gruppe und die 
Elemente Sauerstoff und Schwefel der VI. Gruppe sind, welche 
in ihren wechselseitigen Kombinationen oder in Verbindung mit 
Wasserstoff und den Halogenen unsere bekannten Lonisierungsmittel 
bilden; es sind dies Elemente derjenigen Gruppen, welche sowoh| 
stark siurebildend, als auch stark basenbildend auftreten kéinnen. 

Simtliche Ionisierungsmittel kénnen schon qualitativ als solche 
erkannt werden, indem die entsprechenden Flissigkeiten, selbst bei 
sorgfiltiger Reinigung, eine mefsbare EKigenleitfihigkeit auf- 
weisen (vergl. die Angaben fiir POCI,, AsCl,, SbCl,, SOCI,, SO,CI,), 
ein diagnostisches Hilfsmittel, dafs die nicht ionisierenden und auch 
keine eigene elektrische Leitfihigkeit besitzenden Solventien leicht 
unterscheiden lalst. Diese eigene Leitfaihigkeit der lonisierungs- 
mittel bleibt erhalten, wenn man die sorgfiltigsten Mafsnahmen 
zwecks Reinigung der betreffenden Stoffe trifft, sie ist also eine 
Folge der eigenen elektrolytischen Dissoziation des reinen 
Lésungsmittels, wie ja solches am Beispiele des Wassers und Am- 
moniaks iiberzeugend nachgewiesen worden ist. Auch fiir die in 
unserer Mitteilung beschriebenen starken Ionisierungsmittel SO,Cl,, 
SOCI,, POCI,, AsCl, und SbCl, haben wir eine solche eigene Leit- 
fihigkeit konstatieren kénnen, wobei SO,Cl, das geringste eigene 
Leitvermégen und die geringste lonisierungstendenz, SbCl,, die 
stirkste Leit- und lonisierungsfailigkeit zeigte. Gerade der Fall des 


Antimontrichlorids erweist, dafs zwischen dem fliissigen Lésungs- 
Z. anorg. Chem. XXYV. 15 
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mittel und dem geschmolzenen Elektrolyten ein kontinuier- 
licher Ubergang resp. nur ein Unterschied dem Grade der elek- 
trolytischen Dissoziation nach besteht: das Antimontrichlorid selbst 
ist in reinem Zustande ein Elektrolyt, ist also den geschmolzenen 
Salzen anzureihen, es ist aber andererseits ein vorziigliches Ioni- 
sierungsmittel fiir geliéste Salze, gleicht daher auch den sogenannten 
Nichtleitern Wasser und Ammoniak. Es liegt nahe, zu vermuten, 
dafs nicht allein das Antimontrichlorid auf die elektrolytische Spal- 
tung des gelésten Salzes von Einflufs ist, sondern dafs die Wirkung 
eine wechselseitige ist, indem seinerseits auch das letztere den Dis- 
soziationsgrad des ersteren beeinflufst, und ferner — da im vor- 
liegenden Falle ja geschmolzene Lésungen vorliegen — dafs tiber- 
haupt bei geschmolzenen Salzgemischen &hnliche Verhiltnisse ob- 
walten. 

Was nun die Art der Ionen betrifft, in welche die besprochenen 
lonisierungsmittel auf Grund der eigenen Leitfihigkeit gespalten 
sein miissen, so lifst sich dariiber folgendes sagen: Die gleich- 
gebauten Kérper AsCl, und SbCl, kénnen die Ionen 


<= SbCl” + Cl,” 





AsCl," | Cl’ bis As’ | Cl,’”, resp. SbCl, —- Sb™ + Cl,” 
<> SbCl," + Cl’ 

liefern, wie solches aus Analogie mit AICl, oder FeCl, zu erwarten 

ist. Verwickelter werden die Verhiltnisse bei den anderen Ioni- 

sierungsmitteln POCI,, SOCl, und SO,Cl,; fiir diese waren mehrere 

Arten von lonen méglich, z. B.: 


POCl, < POC, +Cl’ —™ POCI"+Cl,” = PO"+Cl,” <* 
P cece +0,” + Cl,””, 


und in gleicher Weise fir SOCI,: 
soci, <” SOCI'+Cl’ ~* SO” + Cl,” —* S + 0” + Cl,”. 

In diesen Fillen hitten wir die Notwendigkeit, mit den posi- 
tiven lonen (PO™) oder (P’") resp. (SO”) und (S"") zu rechnen, wozu 
andererseits noch das negative Ion (O”) hinzukime; letzteres Ion 
wird ja schon bei der elektrolytischen Dissoziation des H,O ange- 
nommen, wihrend die ersteren lonen — wenngleich bisher nicht 
bestimmt angesprochen — keineswegs unwahrscheinlich sind. 

Riga, Polytechnikum, Juni 1900. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1900. 














Die jodometrische Bestimmung von Arsensaure. 
Von 


F. A. Goocn und Juni C. Morris.! 


Bei der Einwirkung eines léslichen Arseniates auf ein lésliches 
Jodid in saurer Lésung tritt bekanntlich Reduktion der Arsensiiure 
ein, und zwar mehr oder weniger vollstiindig, je nach der herr- 
schenden Temperatur, nach dem Verhiltnis der aufeinander ein- 
wirkenden Stoffe und der Menge des Liésungsmittels; hierbei werden 
auf je ein Mol Arsensiure (H,O,AsO) zwei Atome Jod freigemacht. 
Da nun aber diese Reaktion umkehrbar ist, so mufs die oxydierende 
Wirkung des freigemachten Jods eliminiert werden, wenn man eine 
vollstiindige Reduktion der Arsensiiure erzielen will. Theoretisch 
lifst sich dies auf zwei Wegen erreichen, indem man entweder das 
freie Jod als solches verfliichtigt, oder indem man seine Oxydations- 
fihigkeit durch Umwandlung in Jodwasserstoffsiure zerstért. Die 
erstere Methode wurde angewendet bei einem Verfahren zur Be- 
stimmuug der Arsensiiure, welches in diesem Laboratorium aus- 
gearbeit worden ist.” In seiner urspriinglichen Form wurde dies 
Verfahren so ausgefiihrt, dafs man zu der Lésung des Arseniates 
einen Uberschufs von Kaliumjodid iiber die theoretisch erforderliche 
Menge und dann 10 ccm halbverdiinnte Schwefelsiiure zusetzte, wobei 
man die Konzentration so wihlte, dafs das Gesamtvolumen 100 ccm 
betrug. Die Lésung wurde darauf bis auf 40 ccm eingekocht, durch 
vorsichtigen Zusatz von schwefliger Siure von den letzten Spuren 
freien Jods befreit, das die Jodwasserstoffsiure zuriickhielt, so- 
dann verdiinnt, abgekiihlt und dann nach der Neutralisation mit 





' Ins Deutsche iibertragen von J. Korret. 
* Goocn u. Brownina, Am. Journ. Sei. (Sill) 11 (1890), 66. 
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Kaliumbikarbonat unter Zusatz von Stirke als Indikator mit Jod 
titriert. Diese Methode, bei der also das freigemachte Jod bis auf 
die letzten geringen Quantitiiten durch Verfliichtigung entfernt wurden, 
wihrend man diese letzteren durch schweflige Siure reduzierte, ver- 
liuft ohne sekundire Reaktionen, die die Hauptreaktion beeinflussen 
kinnten. Sie giebt genaue Resultate und ist schnell ausfiihrbar. 

Die Methode von WriiutAmson,! die neuerdings verdffentlicht 
wurde, beruht auf der Umwandlung des freigemachten Jods in Jod- 
wasserstofisiure. Durch die Einwirkung einer passenden starken 
Siiure — Chlorwasserstoffsiiure oder Schwefelsiure — auf das Ge- 
misch von Arseniat und Jodid bei gewéhnlicher Temperatur wird 
das Jod freigemacht und dann wird es durch Natriumthiosulfat in 
Jodwasserstofisiure verwandelt, wobei der Endpunkt der Reaktion 
durch das Verschwinden der Jodfarbe angezeigt wird. 

Nach Writramson’s Vorschrift werden 25 ccm der Arseniat- 
lisung mit Kaliumjodid behandelt und mit einem gleichen Volumen 
Chlorwasserstotisiiure vom spez. Gew. 1.16 versetzt. Es ist zu em- 
pfehlen, eine Arseniatlésung von nicht mehr als Zehntelnormalkonzen- 
tration zu verwenden, damit die spiter bei der Titration mit dem 
Thiosulfat statttindende Verdiinnung nicht zu grofs ist, weil die Re- 
duktionsreaktion, die zwischen Arsensiure und Jodiden in saurer 
Lisung stattfindet, beim Verdiinnen der Lésung in umgekehrter 
Richtung verliiuft. Nach diesem Verfahren ist man also darauf be- 
schrinkt, nur 0.18 g Arsensiure in 25 ccm einer mit dem gleichen 
Volumen Salzsiiure vom spez. Gew. 1.16 versetzten Lésung be- 
stimmen zu kénnen. Offenbar kann man jedoch das Verfahren 
auch auf gréfsere Mengen Arsensiiure anwenden — wenigstens soweit 
die Reduktion in Betracht kommt —, wenn man den Siurezusatz pro- 
portional erhéht. Wesentlich ist, dafs die Fliissigkeit am Ende der 
Operation ungefiihr annihernd 10°/, ihrer Masse an absoluter Chlor- 
wasserstoffsiure, d. h. also etwa '/, ihres Volumens an wisseriger 
Siure vom spez. Gew. 1.16 enthilt. 

Die Arsensiiure wird entweder durch die zum Entfarben des 
Jods erforderliche Menge Thiosulfatlésung gemessen, oder aber auch 
durch die Quantitéit Jodlésung, die — nach dem Neutralisieren mit 
Kaliumbikarbonat — zur Reoxydation der entstandenen arsenigen 
Siiure notwendig ist. Nach dem ersteren Verfahren mufs man als 
Endreaktion das Verschwinden der gelben Jodfairbung benutzen, weil 


' Journ. Soe. Dyers and Colorists 1896, 86—89. 





















— 229 — 


man in derartig sauren Lésungen die Stirkereaktion nicht verwenden 
kann; nach dem letzteren Verfahren ist die Anwendung der Stirke 
natiirlich zulissig und sogar empfehlenswert. 

Bei der direkten Titration des Jods mit Thiosulfat sind zwei 
Fehlerquellen méglich: erstens kann durch die Kinwirkung der Luft 
auf die stark saure Lésung direkt Jod freigemacht werden; und 
zweitens liegt die Méglichkeit vor, dafs das Thiosulfat durch die 
Wirkung der starken Siure zerstért wird, wenn es zu irgend einer 
Zeit oder an irgend einer Stelle im Uberschufs vorhanden sein 
sollte;' unter diesen letzteren Umstinden dndert sich natiirlich seine 
reduzierende Fiahigkeit gegeniiber Jod. Je vorsichtiger man nun 
beim Zusatz des Thiosulfates verfihrt, und je besser man die F'liissig- 
keit umriihrt, um so mehr mufs diese Fehlerquelle zuriicktreten. 
Die erstere Fehlerquelle variiert natiirlich mit der Aciditaét der 
jodidhaltigen Lésung, mit der Einwirkungsdauer der atmosphi- 
rischen Luft und mit dem Grade des Kontaktes derselben, der ab- 
haingig ist von der Art des Riihrens. 

Die Wirkungen, die wahrscheinlich lediglich durch das starke 
Ansiuern einer kaliumjodidhaltigen Lésung entstanden sind, und 
die Anderungen derselben bei Verdiinnungen, welche nach den ent- 
wickelten Umrissen bei Anfang und Ende der Reaktion vorhanden 
sind, kénnen aus der folgenden Tabelle entnommen werden. Die 
Kaliumjodidlésung war vor dem Zusatz von Siure verdiinnt, wie 
angegeben, und das freigemachte Jod wurde mit Thiosulfat titriert. 





Ange- Sofortiger Zusatz von Zusatz von 
wandte Ange- G t Zusatz von Na,S,0, nach Na,S,O, nach 
HCl wandtes wr ; Na, 8,0, 5 Minuten, | 5 Min. langem 
spez. Gw. KJ voruln  berechnet als berechnet auf Riihren, berechn. 
= 1.16 H,O0,AsO H,O,As0 als H,O,AsO 
ccm g com g g | g 
25 2 50 0.0018 im _ 
25 2 15 0.0004 ae — 
25 2 50 - 0.0085 — 
25 2 15 ~ 0.0019 — 
25 2 50 ms ab 0.0042 
25 2 75 _ so 0.0021 
50 2 100 0.0017 — - 
50 2 150 0.0004 —- —_ 
50 2 100 — 0.0035 — 
50 2 150 — 0.0019 — 
50 2 100 — — 0.0085 
50 2 150 —_ — 0.0014 





' Norton, Am. Journ. Se. ( Sill.) 7, 287. 
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Die verhiltnismalsige Starke der Siure, sowie die Zeit vor der 
Titration sind offenbar die wesentlichsten Faktoren. Die absolute 
Menge der vorhandenen Saéure, sowie das Riihren scheint keinen 


grofsen Kintlufs auszuiiben. 

Uber die Kinwirkung von Salzsiure auf kleine Mengen Thio- 
sulfat geben die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Ver- 
suchsresultate Aufschluls; es wurden | oder 2 resp. 5ccm von annahernd 
'),,-Normal-Thiosulfat mit je 25 ccm Chlorwasserstofisaure vom 
spez. Gew. 1.16 behandelt, und zwar entweder unverdiinnt oder mit 
dem gleichen Vol. Wasser verdiinnt; sodann wurde mit '/,,-Normal- 


Jodlésung titriert. 





ro 4 % 6 SSO /S is [|e Zee. | S88 
=sre / soe & neenmieae wei fee 3506! Sos 2 
= Bee 7 = ~ 2 o< =~8Soqd SS.9/| wpe gal &&exX 
2>ch— hm +. BF “FSFE! a2eoosli oaag Sead 2° O 
PO | $4 sk sirSO £584 \/8E8E S34) > 50 
B.. .~| EE ~ 2 Oh eam. | oe oe! $2 O° 86! 2-4 
i & = ous S$ 6° Se of a =es jon 
hem i See. sa Y e20.¢\/ 56" = om! 2 
ete | se LD* SEES SESH Se sw P| Ss MH 
. ai = - oe ee = tos =—eseiteg 
Z Bae if. peg “8s 
ecm ecm cem £ £ £ £ £ 
25 26 l 0.0071 0.0062 —0,0009 | 0.0071 0.0000 
25 50 l 0.0071 0.0071 * 0.0000 0.007 1 0.0000 
v5! 50 | 0.0071 0.0079 +0.0008 0.0079 + 0.0008 
25 50 2 0.0141 0.0146 + 0.0005 0.0146 + 0.0005 
v5! 50 y) 0.0141 0.0157 +0.0016 0.0157 + 0.0016 
25 80 5 0.0353 0.03836 —0.0017 0.037 + 0.0024 
25 50 5 0.03538 0 0359 + 0.0006 0.0359 + 0.0006 
25! 50 5 0.03538 0.0411 +0.0058 0.0411 +0.0058 


Die Aciditiit einer Lésung, die auf 50 ccm 25 ccm Chlorwasser- 
stoffsiiure vom spez. Gew. 1.16 enthalt, entspricht der Aciditat, die 
bei Beginn der Titration nach WrLi1aAMson vorhanden ist. Um bei 
der Bestimmung der Arsensiure den Einflufs eines auf diese Weise 
auftretenden Fehlers unmittelbar erkennen zu lassen, sind Thiosulfat 
und Jod in Aquivalenten der Siure ausgedriickt. 

Die erwihnten zwei Fehlerquellen, nimlich die Abscheidung 
von freiem Jod und die Zersetzung von Thiosulfat, wiirden natiirlich 
in entgegengesetzter Richtung wirken; aber eine vollstandige Auf- 
hebung der in entgegengesetzter Richtung liegenden Fehler kann 


' Bei diesen Versuchen blieb die Sdure mit dem Thiosulfat vor der 
Titration 5 Minuten in Berthrung. 
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natiirlich unter den wechselnden Bedingungen einer Analyse immer 
nur eine rein zufillige sein. 

Die in der folgenden Tabelle zusammengesteliten Versuche, bei 
denen 1, 2 resp. 5 ccm ?/,,-Normal-Thiosulfat zu 50 oder 75 com 
Fliissigkeit mit einem Gehalt von 25 ccm Salzsiure vom spez. 
Gew. 1.16 hinzugefiigt und dann sofort oder nach 5 Minuten titriert 
wurden, dienten dazu, die Einftliisse der Verdiinnung bei Beginn 
und am Ende der Titration festzustellen. 





se ay 6 | $Seu CO] CS SY ‘ 
se 2 if4#o | 2 _“80 | @E%e Fo 
5 = 2 23 2 ® | sou. 3 Saxs3 53% 
>on i = = ae 2< | Saets S = < = ita 
Sap, MIs "S49 on eee | noes | £ae 
ae | | > Seen Sreer | e2ex mo 
| i , neo: & s AS oe 
a5 ssa" | 83 x 
| | 7. N @ N S — 
ccm £ cem | cem | g g ~ K 
| 
GB. t272 Tt 1 0.007 I 0.0057 — —0.0014 
25 | 2 15 1 0.0071 0.0071 —_ 0.0000 
ota-8ir 2 0.0141 0.0131 as — 0.0010 
25 2 15 2 0.0141 0.01438 — + 0.0002 
25 2 50 5 0.0853 0.0322 ~ — 0.0021 
25 2 715 5 0.0358 0.0357 — + 0.0004 
25 2 50 1 0.0071 | _ 0.0028 — 0.0048 
25 2 75 1 0.0071 _ 0.0067 — 0.0004 
25 2 50 2 0.0141 ~ 0.0116 — (0.0025 
25 2 75 2 0.0141 -- 0.0139 — 0.0002 
2% | 32 50 5 (0.0853 - 0.0314 — 0.0041 
25 2 7 | 5 | 0.08538 _~ 0.0861 +0.0008 





Ks ist klar, dafs unter den Verhiltnissen, die bei den in den 
beiden letzten Tabellen verzeichneten Versuchen herrschten, eine 
Zersetzung des Thiosulfats in mehr oder weniger weitem Umfange 
stattfindet, und dafs die Zersetzungsprodukte von Jod nicht voll- 
stindig oxydiert werden, wenn die Siure vom spez. Gew. 1.16 nicht 
stark verdiinnt ist. Diese letztere Beobachtung steht ganz im Kin- 
klang mit der Thatsache, dafs Schwefeldioxyd eine stark salzsaure 
Jodlésung nur langsam und unvollstindig entfarbt. Durch Ver- 
diinnung wird in solchen Fiillen die weitere Kinwirkung des Jods 
begiinstigt, aber die Resultate, die man bei der Titration mit Jod 
in der sauren, mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnten Lésung 
erhielt, wurden bei der weiteren Verdiinnung nicht mehr verindert. 









232 


In der folgenden Tabelle sind die Resultate der Bestimmungen 


von Arsensiure nach Wriuiamson’s Verfahren verzeichnet. Auf je 
25 cem der Arsenatlésung wurden 1, 2 oder 3 g Kaliumjodid und 
25 com Chlorwasserstofisiure vom spez. Gew. 1.16 angewendet. Das 
Jod wurde mit einer annihernd !/,,-Normal-Thiosulfatlésung  ent- 
farbt, jedoch ohne Anwendung von Starke, weil dieser Indikator 
seine ganze Empfindlichkeit in stark saurer Lésung einbiilst. Fir 
ede ‘Titration waren ungefaihr 5 Minuten erforderlich. Der Titer 
der Arseniatlésung wurde nach dem ,,Vertliichtigungsverfahren“! be- 
stimmt; die Reinheit der bei diesen Versuchen verwendeten Rea- 
gentien wurde kontrolliert durch die Anwendung des Verfahrens zur 
Bestimmung einer Liésung von Arsenséure, die durch Oxydation 
von reiner '/,)-Normallisung arseniger Saéure’ mit Jod hergestellt war. 












Vol. bei Vol. am H,KAsQ,, G 
. refunden . 
HCl KJ  Beginn der Ende der berechn. auf H.O. AsO Fehler 
litration Titration H,O,As0 7“ 
ccm hg ccm ccm £ £ £ 
25 2 50 51 0.0062 0.0085 | + 0.0023 
25 2 50 52 0.0125 0.0156 +0.0031 
25 2 50 55 0.0312 0.0350 | + 0.0038 
25 2 50 55 0.0624 0.0666 | + 0.0042 
235 2 50 73 0.1559 0.1588 + 0.0029 
25 2 50 73 0.1559 0.1587 + 0.0028 
25 2 50 73 0.1559 0.1591 + 0.0032 
2 2 50 73 0.1559 0.1595 + 0.0036 
25 3 50 73 0.1559 0.1595 + 0.0036 
25 l 50 73 0.1559 0.1531 + 0.0022 
25 2 50 73 0.1559 0.1581 + 0.0022 
25 2 50 78 0.1559 0.1588 + 0.0029 
Die Gréfse des Fehlers diesen Versuchen variiert von 





- 0.0023 g bis + 0.0042 g und betrigt im Mittel + 0.0031 g; 
dieser Fehler ist also nicht sehr verschieden von dem, der allein 
aus der EKinwirkung der starken Chlorwasserstoffsiure auf Jodid 
resultiert. Der durch die Zersetzung des Thiosulfats hervorgerufene 
entgegengesetzte Kinflufs ist zwar nicht grofs, fufsert sich aber 
doch deutlich, wie aus dem Folgenden hervorgeht. 


' Goocu u. Brownine, L ec. 
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Bei der niachsten Versuchsreihe, die mit neuen Lisungen von 
anderem Gehalt angestellt wurde, bestimmte man die Arsens&ure so, 
dais man erstens das aus 25 cem Chlorwasserstotisiure vom spez. 
Gew. 1.16 und 3 g Kaliumjodid freigemachte Jod titrierte — und 
zwar hatte die Lésung bei Beginn der Titration ein Gesamtvolumen 
von 50 ccm und am Ende ein Volumen von 75 com — und dann 
zweitens auch die bei der ersten Reaktion entstandene arsenige 
Siure nach der Neutralisation der Liésung mit Kaliumbikarbonat 
unter Zusatz von Stirke mit Jod titrimetrisch mals. 





Angewandt | Gefundene | | Get. H,O,As0 
H,KAs0O,, H,0,AsO Ss Fehler | durch Titration Fehler 
berechnet auf mit | der H,O,As 
H,0,AsO ~—sThiosulfat | mit Jod 
a g - | ~ u 

0.1767 | 0.1798  +0.0031 0.1776 +-0.0009 
0.1767 | 0.1798 | +0.0031 0.1777 + 0.0010 
0.1767 | 0.1795 | +0,0028 0.1785 +0.0015 
0.1767 0.1793 + 0.0026 0.1785 + 0.0018 
0.1767 0.1794 + 0.0027 0.1780 +0.0018 
0.1767 | 0.1798 +0,0031 0.1785 | +O00018 


Der mittlere Fehler bei der ersten Operation betrigt 0.0029 g; 
er ist also nicht weit von dem Fehler der friiheren Reihen entfernt. 
Bei der zweiten Operation — der Titration der arsenigen Siure — 
belauft sich der mittlere Fehler auf 0.0014 g; es wird hier also 
der Fehler, der durch den Mehrverbrauch des Thiosulfats fiir das 
neben der Hauptreaktion freigemachte Jod entsteht, offenbar elimi- 
niert. Das vorhandene Tetrathionat wird nach der Neutralisation 
mit Kaliumbikarbonat von Jod nicht angegriffen, wie sich er- 
gab, als ein Gemisch von 25 ccm '/,,-Normal-Jodlésung mit 25 com 
Chlorwasserstoffsiure vom spez. Gew. 1.16 mit Thiosulfat titriert und 
dann mit Kaliumbikarbonat! neutralisiert wurde, worauf nach 


1 Bemerkenswert ist, das es nicht méglich ist, wie sich durch Versuche 
ergab, bei Beginn der Neutralisation das Karbonat durch Alkalihydroxyd zu 
ersetzen, weil dieses eine Zersetzung des Tetrathionats herbeiftihrt. Dieser 
Einflufs wird durch die Erhitzung der Lisung gesteigert, aber er ist auch nicht 
volistindig zu beseitigen, wenn man sie durch Hineinwerfen von Eis kiihl: 
und eine Erhéhung der Temperatur mit der grifsten Sorgfalt vermeidet. 
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Zusatz von Stiirke bereits ein Tropfen einer '/,,-Normal-Jodlésung 
Bliuung hervorrief. — Der mittlere Fehler von 0.0014 g bei dieser 
Operation ist daher aller Wahrscheinlichkeit nach zuriickzufihren 
auf die vorhandenen Zersetzungsprodukte des Thiosulfats von der 
ersten Operation. 


Aus den geschilderten Versuchen ergiebt sich deutlich, dafs an 
den nach Wriuniamson’s Verfahren der direkten Titration mit Thio- 
sulfat erhaltenen Ergebnissen eine Korrektion von 0.0030 g anzu- 
bringen ist, selbst wenn man mit der gréfsten Sorgfalt unter den 
angegebenen Bedingungen gearbeitet hat; eine Korrektion, die von 
der Halfte dieses Betrages (0.0015) bis Null schwankt (je nach der 
vorhandenen Menge arseniger Siure), ist anzubringen, wenn man die 
Bestimmung mit Jod nach der Neutralisation mit Kaliumbi- 
karbonat ausfiihrt. Wenn man diese willkirlichen Korrekturen bei 
den vorhergehenden Tabellen vornimmt, so fallen die individuellen 
Variationen in die iiblichen Fehlergrenzen. 


Andererseits giebt das ,,Verfliichtigungsverfahren“, bei dem das 
Arseniat in der beschriebenen Weise! durch Kochen mit Schwefel- 
siiure und Kaliumjodid reduziert wird, hinreichend regelmilsige und 
genaue Resultate ohne Anwendung einer willkiirlichen Korrektur. 
Dieses Verfahren kann noch abgekiirzt werden durch Verminderung 
des Volumens bei Beginn des Erhitzens, so dafs das Kochen nur 
5—6 Minuten zu dauern braucht. Nach dieser geringfiigigen Ab- 
finderung wird das Verfahren nun so ausgefiihrt, dafs man die 
Lisung des Arseniats in einem Erlenmeyerkolben mit einem Uber- 
schuls von Kaliumjodid (0.5 g mehr als theoretisch erforderlich) und 
10 ccm halbverdiinnter Schwefelsiure bei einem Gesamtvolumen von 
50—75 cem erhitzt. Man hilt die Flissigkeit so lange im Sieden, 
bis im Gefiifse oberhalb derselben keine Joddimpfe mehr sichtbar 
sind und dann entfirbt man die heifse, noch durch Jod dunkel- 
gefiirbte Fliissigkeit durch vorsichtigen Zusatz von schwefliger Saure, 
worauf man das Ganze mit kaltem Wasser schnell verdiinnt und 
abkihit. Man neutralisiert die Lésung nahezu mit Kaliumhydroxyd 
und dann vollstandig mit Kaliumbikarbonat. Schliefslich titriert 
man die reduzierte Siure nach Zusatz von Jod als Indikator mit 
Jod. Nach dieser Methode wurden die in der folgenden Tabelle 
cusammengestellten Resultate erhalten. 




















Volumen 


eel 


35 
35 
40 


65 


en * 
~ a 


- 
yw" 


Angewandte 
H,O,As) 
- 


0.1559 
0.1559 
0.1559 
0.1559 
0.2495 
0.2557 
0.3119 
0.3119 
0.3119 
O.3119 
O.31L19 
O.S1L19 
O.3119 


Gefunden 
H,O, AsO 


- 


0.1559 
0.1560 
0.1559 
0.1559 
0.2499 
0.2449 
O.3117 
0.3120 
0.3124 
0.3132 
O.3121 
O.SLIL5 
0.3124 


Fehler 
g 


0.0000 
+ 0.0001 

0.0000 

0.0000 
+ 0.0004 
— 0.0005 
— 0.0002 
+ 0.0001 
+0,.0005 
+ 0.0013 
+ 0.0002 
— 0.0004 
+ 0.0005 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1900. 
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Uber den Einflufs von Neutralsalzen auf die Tension 
des Ammoniaks aus wasseriger LOsung. 
Von 
W. Gaus. 


Als Mats der Elektroaffinitaét der lonenbildner haben ABrGG 
und BopLAnper! die Neigung der Stoffe zur Komplexbildung her- 
vorgehoben und durch mannigfache Erwiigungen zu_ begriinden 
versucht. Um diese Ansichten zu priifen, handelt es sich vor allem 
darum, zahlenmiilsiges Material zur Bemessung der Neigung zur 
Komplexbildung zu gewinnen. 

Um vergleichbares Zahlenmaterial zu haben, muls man zur 
Untersuchung natiirlich Komplexe wihlen, bei denen die verschieden- 
sten Kinzelionen stets mit dem gleichen Neutralteil verbunden vor- 
kommen. Derartige Komplexe sind z. B. die Hydrate. 

Als quantitative Messungsmethode der Neigung zur Hydrati- 
sierung kann die Ermittelung der Wasserdampfpartialdrucke der 
verschiedenen festen Metallsalze dienen, denn je iabiler die Ver- 
bindung des Salzes mit seinem Krystallwasser ist, um so héher ist 
die Tension des Wasserdampfes. 

Derartige Messungen von Partialdrucken sind, zu diesem Zwecke 
wenigstens, noch nicht ausgefiihrt, dagegen geht aus Messungen 
einiger Wasserdampftensionen, die zu anderen Zwecken von MULLER- 
Krzpacu® und Frower® ermittelt wurden, die Richtigkeit dieser 
Anschauungen hervor.* 

Umfangreiche vergleichbare Messungen von Krystallwasserten- 
sionen sind jedoch kaum zu erhalten, aus praktischen Griinden. Kinmal 
liegt die Schwierigkeit vor, zu entscheiden, welche Hydratations- 


' Asgzaa u. BopLAinper, Z anorg. Chem. 20 (1899), 453—499. 
* Zeitschr. phys. Chem. 19, 135 u. 21, 545. 1896. 

* Zeitschr. phys. Chem. 21, 545. 1896; 1, 5. 1887. 

* Aseea u. Bopiinper, |. c. S. 492. 














stufen der verschiedenen Salze einander gleichwertig sind, anderer- 
seits hat auf die Krystallwasserbindung auch das Anion einen be- 
deutenden Kinflufs, welcher wohl so zu erkliren ist, dals das Wasser 
infolge seines véllig neutralen Charakters sich sowohl dem Anion, 
als auch dem Kation als Neutralteil anlagern kann. 

Kine andere Klasse von komplexen Metallsalzen, die der 
Messung besser zugiinglich sind, bilden die komplexen Ammoniak- 
salze. Die Brauchbarkeit dieser Komplexe fiir die betreffenden 
Messungen liegt vor allem darin, dalfs ihr Gebiet ein sehr umfang- 
reiches ist. Komplexe Ammoniakverbindungen sind von der Mehr- 
zahl der Metallsalze bekannt und in fester Form hergestellt; in 
wisseriger Lésung existieren sicherlich noch viel mehr. Um den 
Grad der Neigung der Kationen zur Addition von Ammoniak zu 
bestimmen, kann man sich ebenfalls der Dampftensionsmethode be- 
dienen. Man kann zu diesem Zwecke die festen Ammoniakkom- 
plexe herstellen und ihre Ammoniakpartialdrucke untersuchen. Diese 
Methode ist aber mit demselben Ubelstande behaftet, den auch die 
Bestimmung der Wasserdampftensionen von Hydraten besitzt. 

Die Anzahl der Ammoniakkomplexe im festen Zustande ist 
ebenso beschriinkt wie die der festen Hydrate, auch sind die ver- 
schiedenen festen Komplexe wechselnder Zusammensetzung nicht 
ohne weiteres vergleichbar. 

Bei den Ammoniakkomplexen hat man jedoch die Méglichkeit, 
und darin beruht ihr Vorzug vor den Hydraten, ihre NH,-Tension in 
wisseriger Lésung zu untersuchen. Man setzt einfach zu wiisserigen 
Ammoniaklésungen von bekanntem Gehalte und bekanntem Ammoniak- 
partialdrucke die verschiedenen zu untersuchenden Metallsalze hinzu, 
soweit sie keine bleibenden Niederschlige bilden, und bestimmt die 
Ammoniakpartialdrucke; die Erniedrigung des Druckes gegeniiber 
dem Ammoniakdrucke reiner Ammoniaklésung giebt uns dann ein 
Mals fiir die Neigung der Kationen, Ammoniak zu addieren. Bei 
dieser Art, die Stabilitat der Ammoniakkomplexe zu messen, ist 
gegeniiber den Hydraten noch der Vorteil, dafs Ammoniakkomplexe 
mit Anionen seither nicht bekannt sind, wahrend Hydrate sowohl! 
von Kationen wie von Anionen existieren. 

Die Wahrscheinlichkeit der Annahme, dass mit der edleren 
Natur der Metalle die Stabilitét ihrer Ammoniakkomplexe wiichist, 
wird durch einige schon bekannte Thatsachen begriindet. So sind 
von den stark positiven Alkaliionen keine Komplexe mit Ammoniak 
bekannt, die Erdalkalien bilden solche schon in beschrinkter Zahl, 
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geradezu typisch sind sie fiir Cu, Ag, Co, Ni, Cr, Pt, ete. Kommen 
Ammoniakkomplexe bei Kationen wechselnder Valenz vor, so halten 
die Ionen héherer Valenz, weil sie schwicher elektroaffin sind, 
das Ammoniak fester, als die lonen’ geringerer Wertigkeit. 
So z. B. verlieren die festen Ammoniakkomplexe des einwertigen 
Hg, sowie die des zweiwertigen Co ihr Ammoniak schon bei Zimmer- 
temperatur an der Luft, wihrend die Komplexe des zweiwertigen 
Hg und des dreiwertigen Co dies nicht thun. 


Aus diesen Gesichtspunkten sind auf Veranlassung von Herrn 
Prof. Anrea die folgenden Messungen unternommen worden. Die- 
selben bestiitigen in einigen Fiillen gleicher Versuche die Angaben 
Raountts ' und kénnen zugleich zur Erklirung seiner Ergebnisse 
dienen. 


Dynamische Methode der Dampfdruckmessung. 


Versuchsanordnung. 


Da man von vornherein gewirtigen mufste, dafs die Ammoniak- 
tensionen der Komplexe nachstehender Metalle nur geringe Diffe- 
renzen aufweisen wiirden, so handelte es sich hauptsichlich darum, 
eine empfindliche Methode ausfindig zu machen, mittels deren man 
die Partialdrucke mit einer solchen Genauigkeit bestimmen konnte, 
dals ihre Differenzen noch zu sicheren Schliissen berechtigten. Kine 
derartige Methode, welche bei sorgfailtiger Handhabung eine fast 
beliebige Genauigkeit ergab, fand sich in einer dynamischen Methode, 
wie sie iihnlich von Ganu* vor kurzem beschrieben worden ist. 


Ks wird ein bekanntes Volum eines indifferenten Gases mit der 
ammoniakalischen Fliissigkeit in innige Berithrung gebracht, so dals 
sich der Gleichgewichtszustand des Ammoniaks in der Gasphase zu 
dem in der Fliissigkeitsphase vollkommen herstellt. Das mit NH, 
beladene Gas wird dann in ein bekanntes Volum verdiinnter Séiure 
von festgestelltem Titer geleitet, welche das NH, absorbiert. Aus 
der Leitfihigkeitsabnahme der Siure bei der Umwandlung in ihr 
Ammonsalz kann man dann die Anzahl Mol NH, bestimmen, welche 
von der Siure aufgenommen wurden. 


' Raoutr, Ann. chim. phys. [5| 1, 262. 1874 s. Ostwatp, Lehrb. d. allg. 
Chem, (2. Aufl.) 1, 627. 
* Zeitschr. phys. Chem. 33, 178. 1900. 
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Die praktische Ausfiihrung gestaltete ich folgendermafsen: 












































































































































Zur Entwickelung eines konstanten Gasstromes, dessen Volum 
sich jederzeit messen liefs, diente ein Knallgasvoltameter 4. Das- 
selbe besafs als Elektroden zwei konzentrisch in einander gestellte 
Nickelbleche # und £,, welche in eine verdiinnte Natronlauge von 
15°/, tauchten. Diese Konstruktion ist von Orren.' angegeben und 
soll die Entwickelung von H,O,, sowie von O, vermeiden. Die Er- 
fahrung lehrte, dafs diese Art Voltameter ausgezeichnet funktionierte. 
Bei Anwendung reinen Natriumhydroxyds — es wurde das mit 
Alkohol gereinigte NaOH von KanuBaum verwandt — zeigte sich, 
dafs nach monatelangem Gebrauche die Nickelbleche noch voll- 
stindig ihre friihere blanke Oberfliche behalten hatten. Bei An- 
wendung unreinen Natriumhydroxyds bedeckten sich die Anoden 
mit einer diinnen braunen Schicht, vielleicht von Kisenoxyd. Die 


! Orrer, Elektrochem. Ubungsaufgaben, Halle 1897. S. 5, 
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Anwendung von Natronlauge als Elektrolyt hat bei diesen Be- 
stimmungen aufserdem noch den Vorzug, dafs das sich entwickelnde 
Knallgas nicht mit Siuredimpfen heladen ist, welche die Konzen- 
tration der ammoniakalischen Lésungen aindern kinnen. Zwischen 
A und B wurde zur Reinigung des Gasstromes von mitgerissenen 
Nebeln ein kleines Watterohr eingeschaltet. 

In den Stromkreis, der das Knallgasvoltameter versorgte, waren 
aufserdem noch eingeschaltet ein Amperemeter, sowie ein Regulier- 
widerstand zur groben Einstellung, und zur genauen Messung des 
Stromes ein Kupfervoltameter. Die Fiillung des letzteren hatte die 
Zusammensetzung, wie sie Orren angiebt.! Das Kupfervoltameter 
diente dazu, um aus der abgeschiedenen Kupfermenge nach Be- 
endigung jeden Versuches die angewandte Knallgasmenge zu _be- 
rechnen. Aus dem Knallgasvoltameter kommend, passierte das Gas 
nun zwei Absorptionsflaschen* Bund C,in denen sich die zu untey- 
suchenden ammoniakalischen Lésungen befanden. Um eine voll- 
stiindige Sattigung des Gases mit NH, zu erreichen, war es ndtig, 
dasselbe méglichst lange mit der Fliissigkeit in Beriihrung zu lassen, 
und dies wurde durch folgende Einrichtung bewirkt. 

Das aus dem Rohre r bei o austretende Gas wurde verhindert, 
in Blasen senkrecht in der Fliissigkeit aufzusteigen, denn es mulste 
unter die iiber o befindliche Glocke g austreten und dann das ge- 
samte Spiralrohr ss’ passieren. Die Zeit, die eine Blase brauchte, 
um das Spiralrohr zu passieren, dauerte mehrere Sekunden. Da 
sich zwischen je zwei Blasen eine lingere Fliissigkeitssiule befand, die 
beim Aufsteigen der Blasen mit nach oben gerissen wurde, so wurde 
gleichzeitig eine Riihrung der Flissigkeit bewirkt. 

Kine Konzentrationsinderung des Ammoniaks in der ersten 
Absorptionstlasche nach langem Hindurchleiten des Gases konnte 
keine Fehler bedingen, da das in dieser Flasche schon so gut wie 
gesiittigte Gas noch die zweite Flasche passieren mufste, deren 
Konzentration sich nicht mefsbar Anderte. Dafs bei dieser Ver- 
suchsanordnung thatsiichlich vollstindige Siattigung des Gases mit 
NH, eintritt, bewiesen einige Vorversuche. Die iibergefiihrte Am- 
moniakmenge erwies sich nimlich bei gleichem Gasvolum stets als 
dieselbe, gleichviel, ob man das Gas sehr schnell oder langsam 
durch die Flissigkeit leitete. Auch nach Entfernung einer Absorp- 


' Orrer, Chem. Zeitung 1893, 543. 
* Von Hvoerrsnorr, Leipzig, zu beziehen. 
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tionsflasche trat keine Anderung ein, wodurch zur Geniige bewiesen 
war, dafs schon in der ersten Flasche vollstiindig das Gleichgewicht 
hergestellt wird. Diese Erfahrung erklirt sich aus der grolsen Dif- 
fusionsgeschwindigkeit des NH, und ist in Ubereinstimmung mit 
den Beobachtungen von HanrzscnH und Sepaupt,! die auch bei Ver- 
teilungsbestimmungen von NH, zwischen zwei fliissigen Systemen fanden, 
dafs der Gleichgewichtszustand ,,fast momentan“ eintritt. 

Ein Ubelstand machte sich zu Anfang bemerkbar, dafs niim- 
lich durch den verhiltnismifsig starken Druck, den das Gas be- 
sitzen mulfs, um die Fliissigkeitssiulen der beiden Absorptions- 
flaschen zu iiberwinden, oft der Helm der Flaschen, welcher einge- 
schliffen war, gehoben wurde. Dies wurde verhindert durch Verkitten 
des Helmes mit franzésischem Marineleim, der ein ausgezeichnetes, 
zihes und wasserbestiandiges Dichtungsmittel darstellt. 

Das mit NH, beladene Knallgas trat nun in das Mefsinstrument, 
das Leitfihigkeitsgefafs D. Als Rohr k, welches die Verbindung 
mit dem Leitfihigkeitsgefaifs herstellt, ist ein Kapillarrohr gewiahlt, 
um den schidlichen Raum mdglichst zu verkleinern. Das Gefiifs D 
enthalt zwei platinierte Platinelektroden von je 2qcem Obertliche. Durch 
zwei angeschmolzene Glasstibchen } und b’ sind die EKlektroden gegen- 
einander fixiert. Das Gefiifs D ist, um die zu den Elektroden 
fiihrenden Platindrahte zu isolieren, von einem Glasmantel M um- 
geben; der Zwischenraum beider Gefifse ist mit fliissigem Paraffin 
gefiillt. Der Mantel ist oben mit einem Korkstopfen geschlossen 
und mit Marineleim gedichtet. 

Zwei derartig angeordnete Apparate befanden sich in einem 
grofsen Blechthermostaten, dessen ‘Temperaturregulierung durch 
einen Chloroformregulator? bewirkt wurde, wie ihn die Zeichnung 
erlautert. Die Temperaturschwankungen betrugen bei guter Riihrung 
héchstens + 0.01°. Geriihrt wurde in ebenso bequemer wie wirksamer 
Weise durch den Luftstrom eines Wasserstrahlgeblises.* Fast simt- 
liche Versuche sind bei 25° angestellt. Zur Temperaturmessung 
wurde ein in 0.1° eingeteiltes Thermometer benutzt, das geaicht war 
mit einem von der physikalischen Reichsanstalt gepriiften Thermometer. 

Die Fiillung der Leitfihigkeitsgefiilse geschah mit einer ab- 
gemessen Quantitit (10 ccm) Salzsiure von ca. '/,,, spiter */, 9. 
Normalitéit. Salzsiture wurde deshalb gewi&hit, weil der Leitfihig- 


' Zeitschr. phys. Chem. 30, 265. 1899. 
2 Centnerszwer, Zeitschr. phys. Chem. 26, 14. 1898. 


® Arruenivus, Zeitschr. phys. Chem. 11, 392. 1898. 
Z. anorg. Chem. XXV. 
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keitsabfall dieser Siure zu ihrem Ammoniumsalze am grélsten ist. 
Verluste, welche durch Verdampfen von HCl und H,O wihrend 
eines Versuches eintreten kénnten, waren nicht zu befiirchten, denn 
der Dampfdruck der HCl ist bei den angewandten Verdiinnungen 
fast unmefsbar, und das Wasser kann nicht merklich verdampfen, 
da das durchstreichende Gas schon mit Wasserdampf nahezu ge- 








sittigt ist. 


Ks galt nun festzustellen, wie sich die Leitfaihigkeit der ange- 
wandten HCl bei ihrer successiven Umwandlung in NH,CI dndert. 
Zu diesem Zwecke wurde D mit 10cem n/40 HCl beschickt und die 


Klaschen B und C mit ca. m/1 wiisserigem Ammoniak gefillt. Nach- 
dem die Salzsiiure die Temperatur des Thermostaten (25°) ange- 


nommen hatte, wurde ihre Leitfahigkeit gemessen. Darauf wurde 
der Strom geschlossen, so dafs die Knallgasentwickelung begann. 
Kinige Minuten lang liels man das mit NH, beladene Gas durch 
das T-Rohr ¢ bei geschlossenem Quetschhahn g, entweichen, um 
liberall in den Apparaten Gleichgewicht herzustellen. Sodann wurde 
der Gasstrom nach Schliefsung von q, und Offnung von 7, durch 
die Salzsiiture des Leitfihigkeitsgefalses geschickt und von 30 zu 
30 Sek. die Leitfihigkeit bestimmt. Die Messung der Leitfihig- 
keiten geschah nach der Methode von Kowiravuscnu mittels Tele- 
phons. Der Strom blieb wihrend des Versuches vollkommen kon- 
stant. Die gefundenen Leitfahigkeitswerte wurden dann in ein 
Koordinatensystem eingetragen, dessen Ordinaten sie bildeten, wih- 
rend als Abscissen die Zeiten dienten. Den gleichen Zeitintervallen 
entsprechen natiirlich, da der elektrische Strom und damit auch 
der Knallgasstrom konstant blieben, auch gleiche Ammoniakmengen 
Die Kurve des Leitfihigkeitsabfalles verlief, wie die folgende Zeich- 
nung Eig. 2 angiebt, vollkommen linear. 
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Dieses Resultat war auch zu erwarten, da in gleichen Zeit- 
riiumen stets gleiche Mengen der schnell wandernden H-lonen durch 
die langsamen NH,-lonen ersetzt werden. Der plétzliche Knick in 
der Kurve und ihr so gut wie horizontales Weiterverlaufen zeigt 
an, dafs hier vollstandige Neutralisation eingetreten ist. Das fortan 
eintretende NH, wird, solange es gegen die NH,Cl-Menge nicht viel 
wird, wegen der Massenwirkung der schon vorhandenen bedeuten- } 
den NH,-Konzentration seinerseits nicht mehr merkliche Mengen 
von OH’, also tiberhaupt von Ionen bilden, so dafs die Leitfaihig- 
keit der Lésung ungeindert bleibt. Erst nach halbstiindigem Durch- 
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leiten des mit NH, gesiittigten Gases zeigte sich ein ganz schwaches 
Wiederansteigen der Leitfaihigkeit. 
t 


HCL 


NH, Ct 











Fig. °2. 


Nach dieser Ermittelung des Leitfihigkeitsabfalles von HCl zu 
NH,Cl ist es leicht, aus einer gefundenen Leitfaihigkeitsabnahme die 
von der Salzsiure aufgenommene NH,-Menge zu bestimmen. Es ist 
die gesuchte Menge (in Millimol): 


gemessene Leitfihigkeitsabnahme 


NH - HCl (in Millimol). 


% ~~ Maximalabnahme der Leitfihigkeit 
Die Berechnung des NH,-Partialdruckes geschieht dann nach 
einer Formel, die sich folgendermalsen ableitet. Die gesuchte NH,- 
‘Tension ist: 
ccm NH, 


~ ccm Gesamtgas 


P giebt den Druck an, unter dem das Gas steht, wenn es in die 
Salzsiure eintritt. P ist also gleich dem Barometerstande B, ver- 
mehrt um die Druckhéhe der Salzsiure im Leitfihigkeitsgefilse. 
Letztere betrigt 8cm, in Quecksilber umgerechnet 6 mm. Die 
NH,-Tension ist also: 

ccm NH,.(B + 6) 
~ com Gesamtgas 


(1) 


Das Gesamtvolum des Gases setzt sich zusammen aus den 


Kubikzentimetern NH,, Knallgas und Wasserdampf. 


16* 
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Da ein Millimol NH, unter den Normalbedingungen den Raum 
von 22.42 ccm einnimmt, so berechnet sich das Volum der aus der 
Leitfihigkeitsabnahme ermittelten m Millimol NH,: ‘ 





273 +t 760 
ccm NH, => 22.42 Me mu : B + (} } , 
’ ad © ) »} 


Die Knallgasmenge in Kubikzentimetern ist aus der &qui- 
valenten Cu-Menge des Kupfervoltameters (in g) zu berechnen: 


, | 273 +t 760 
ccm Knallgas = 529.9 - Cu ( t . 


275 iB+6 


Das Volum des mit dem NH, + H, + O, mitgehenden Wasser- 
dampfes ist zu bestimmen aus der bekannten Tension T des Wasser- 


dampfes: 


(com NH, + Knallgas) 


cem W asserdampf _ 


B+ 6 
| 273 760 OTS 760 T 
= |22.42m (“—t' "? | + 529.900(——+* ) i Sry, 
| | 273 B+6 | 273 B+6 B+6 


Die Tension D des Ammoniaks ist also nach (1): 


_ eem NH,-(B + 6) 
~ cem NH, + cem Knallgas + com Wasserdampt 





273 +¢ T60 


2978 =—~B + ‘| Ot 6) ' 


22.42 m | 


| 91341 760\.. 27341 760 || T 7 
| 22.42 m| : 1+ 529.9C . l 
““™\978 B46)” Cu| 273 5+) || TB+6 
; 22.42 m(B + 6) - B+ 6 
‘ T a= 529.9 Cu T 
(22.42 m + 529.9 Cu) ‘ + B+ @| 1+ 59 49 m i + By 6| 


(B+ 6)? 
Cu) . 
| + 23.63 )(B+6 4+ T) 


m 








Zu erwihnen ist, dafs bei dieser Berechnung der Versuche die 
‘Tension des Wasserdampfes iiber den ammoniakalischen Lésungen 
gleich der Tension tiber reinem Wasser gesetzt wurde, was nicht 
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canz korrekt ist, doch erniedrigt sich der Wasserdampfdruck 7 in 
einer Normallésung nur um 2°/, und durch Zusatz von 0.4 n-Salz, 
wie im folgenden geschieht, noch um etwa gleichviel, also in maximo 
um 5°/,; das macht, da bei 25° 7= 23.5 mm, etwas tber 1 mm, 
was offenbar neben B+ 6 + 7 unbedenklich zu vernachlissigen ist. 

Die Ausfiihrung einer NH,-Dampfdruckmessung gestaltet sich 
nun folgendermalsen: 

Zuerst werden die beiden Absorptionstlaschen B und ( mit der 
ammoniakalischen Lésung, und das Leitfihigkeitsgefils ) mit 10 ccm 
einer »/40 resp. »/100 HC] gefillt. Nachdem alle Gefilse die 
Temperatur des Thermostaten angenommen haben, schliefst man 
den elektrischen Strom, welcher ca. 1.5—2 Amp. stark ist, und 
lifst das sich entwickelnde Knallgas samt dem mitgenommenen NH, 
durch den gedffneten Quetschhahn g, entweichen. Nach ca. 2 Mi- 
nuten kann man annehmen, dals iiberall in den Apparaten der 
stationire Zustand hergestellt ist; man unterbricht deshalb den 
Strom und schliefst den Hahn g, wieder. Nunmehr setzt man eine 
gewogene Kupferplatte ins Kupfervoltameter, wodurch der Strom 
fir den eigentlichen Versuch geschlossen wird, und 6ffnet sofort 
darauf den Hahn g,. Jetzt geht der Knallgasstrom durch das Leit- 
fihigkeitsgefiils, dessen Siure das mitgefiihrte NH, absorbiert. Man 
verfolgt nun den Abfall der Leitfiihigkeit der HCl mit dem Tele- 
phon und unterbricht kurz vor dem Sittigungspunkte der HCl den 
Strom durch Herausnehmen der gewogenen Kupferplatte. Man be- 
stimmt dann die Anzahl Millimol NH,, welche wihrend des Ver- 
suches iibergefiihrt wurden, aus der Leitfihigkeitsinderung, und be- 
rechnet nach Wagung der Kupferplatte und Ablesung des Baro- 
meterstandes die NH,-Tension nach der angegebenen Forme! (2). 

Die untersuchten ammoniakalischen Lésungen waren grdél[sten- 
teils in Bezug auf NH, normal. Die Lésungen wurden hergestellt 
durch Verdiinnung des gewéhnlichen konzentrierten Ammoniaks, 
Auf den Gehalt an Karbonat wurde keine Riicksicht genommen, da 
er sehr gering war. 


Einflufs der Temperatur auf den NH,-Partialdruck. 


Die ersten Versuche dienten zur Ermittelung der Abhangigkeit 
des NH,-Druckes von der Temperatur. Es wurden zu diesem 
Zwecke die Partialdrucke tiber normalem NH, bei 23°, 25° und 27° 
gemessen. Die Resultate sind in folgender Tabelle enthalten. 
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Tabelle 1. 





n/i NH, 

1) 23° 1) 25° lL) 27° 
He Im Mittel He Im Mittel Hg Im Mittel 
min mm mm mim mm mm 
12.0 | | 13.45 | | 14.6 ) | 
12.2 | | 13.5 | 15.0 
11.9 13.44 14.8 
12.2 | 13.4 | 14.6 
12.2 12.1 13.41 | 13.45 14.8 14.8 
11.9 18.52 14.8 
12.0 13.4 14.8 
12.3 — 14.9 











Die Depression fiir 2° betriigt also je 1.35 mm. Daraus folgt, 
dafs die Dampfdruckkurve innerhalb dieses engen Temperatur- 
bereiches noch linear verléuft, mit einem Temperaturkoéffizienten 
von 0.67 mm pro 1°. Es zeigt sich also, dafs der Dampfdruck 
ziemlich stark von der Temperatur beeinflufst wird. Hieraus er- 
kliren sich auch die relativ grofsen Schwankungen in diesen zuerst 
gefundenen Dampfdruckwerten, denn bei diesen Versuchen geschah 
die Temperaturregulierung des hermostaten noch obne Thermo- 
regulator, nur durch Handregulierung der Heizflamme. Um also die 
Tensionen auf 0.1 mm genau zu haben, diirfen die Temperaturschwan- 
kungen 0.1° nicht tibersteigen. 


Dampfdrucke von verschiedenen Konzentrationen des NH,. 


Die folgenden Messungen galten der Untersuchung, ob bei Am- 
moniaklésungen bis zu normaler Konzentration wesentliche Ab- 
weichungen vom Henry’schen Verteilungssatze stattfinden. Es wur- 
den aufser 1-n NH, Lésungen solche von 0.702-n und 0.456-n NH, 
untersucht. Die entsprechenden Dampfdrucke sind: 


Tabelle 2. 





25° 
i-n NH, 0.702-m NH, 0.456-n NH, 
1) D Im Mittel > Im Mittel 
min mm nm mm mm 
32 5.9 / 
13.45 9.32 9.35 94 5.97 


9.37 




















a 
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Trigt man diese Werte in ein Koordinatensystem ein, so zeigt 
sich, dafs die Kurve ziemlich in Ubereinstimmung mit dem HEnry'’- 
schen Verteilungssatze nahezu linear verliuft, dafs sich also die Kon- 
zentration des NH, in der Gasphase proportional der Konzentration ¢ in 
der fliissi: »n Phase andert. 
Fiir ——— ergiebt sich niimlich: 
C 
c Die 
0.456 13.1 
0.702 13.3 
1.00 13.45 


mm D 
14+ ails 
13 + 


12+ 





Mot NH, 
0,1 0,2? 0,3 O4 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1,0 pro l 


dn a = be -" " 





Fig. 3. 


Daraus geht hervor, wie zu erwarten, dafs bei der geringen 
Zunahme der Verdiinnung die kleine Anderung des kleinen Dis- 
soziationsgrades fiir den NH,-Druck nicht von Belang ist. 


Einflufs gleichioniger Zusatze. 


Nach diesen Bestimmungen begannen die Versuche tiber die 
Wirkung gleichioniger Zusiitze. Zuerst wurde die OH’-Konzentra- 
tion vermehrt. Es war zu erwarten, dals durch eine Vermehrung 
der OH’ infolge Zuriickdrangung der Dissoziation der Dampfdruck 
steigen wiirde. Da aber die Konzentration der OH’ in wisserigem 
Ammoniak sicher sehr klein ist, wie die Leitfahigkeitsmessungen 
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ergeben, so konnte man annehmen, dafs die Steigerung des Dampf- 
druckes nur gering ausfallen wiirde. 

Die Vermehrung der OH’ geschah durch Zusatz von festem 
NaOH. Zu diesem Zwecke wurde mit Alkohol gereinigtes NaOH 
benutzt; der Gehalt an freiem NaOH wurde festgestellt durch Aus- 
fillen des Karbonats mit BaCl, und Titration. Die Priifung ergab 
2°). Karbonat. Es wurde nun soviel NaOH abgewogen, dafs die 


ammoniakalische Lisung 0,4fach normal an NaOH war. Die Dampf- 
drucke von 4 Versuchen waren folgende: 


Tabelle 3. 
l-m NH, + 0.4-n NaOH (25°) 





D Im Mittel Tensionsinderung' 
mm mm mm 
14.95 
14.9 14.96 + 1.51 
15.0 
15.0 





Es zeigte sich, dafs, wie erwartet war, eine Erhéhung des 
Dampfdruckes eintrat, doch die Erhéhung der Tension um iiber 
10°/, kann nur zum geringsten Teil auf eine Zuriickdringung der 
Dissoziation in NH, und OH’ zuriickzufiihren sein. Die abnorme 
Krhéhung des Partialdruckes kann man wohl durch eine Léslichkeits- 
verminderung des NH, in Wasser infolge des Zusatzes eines anderen 
gelisten Kérpers erkliren. ? 

Nunmehr wurde eine Vermehrung der NH, in der ammoniakali- 
schen Lésung bewirkt durch Zusatz von Ammonsalzen. Dieselben 
wurden in fquivalenten Mengen zu n/1 NH,-Lésung zugesetzt, so 
dafs stets der NH,-Titer des Zusatzes gleichfalls 0.4fach normal 
war. Da es unvermeidlich war, dafs bei dem Lésen der Salze in 
der NH,-Flissigkeit, sowie bei dem Umfillen in die Absorptions- 
flaschen ein, wenn auch geringer, Teil des NH, aus der Liésung ver- 
dampfte, so wurden die Lésungen nach den Versuchen titriert und 
dann die gefundenen Dampfdruckwerte auf 1-n Normalitaét des NH, 
umgerechnet. Die gemessenen Dampfdrucke sind in nachfolgender 


Tabelle aufgefihrt. 


' Dies ist hier wie im folgenden die Differenz gegen die Tension von 
salzfreien Ammoniak gleicher Konzentration, also die Wirkung des Salzzusatzes. 
* Siehe Roramunp, Zetischr. phys. Chem. 38, 410. 1900. 











Aus den Zahlen geht mit Deutlichkeit hervor, dafs der Zusatz 
von NH, in Aquivalenter Menge wie OH’ nicht, wie erwartet wurde, 
eine Erhéhung des Dampfdruckes bedingt.! Man muls_ bedenken, 
dafs die Werte sich infolge des in Wirklichkeit geringeren Wasser- 
volums, sowie infolge der Léslichkeitserniedrigung noch um ein Ge- 
ringes verkleinern. Die geringe Dampfdruckerhéhung beim NH,C! 
wiirde dann auch wegfallen. Es tritt geradezu eine Erniedrigung 
der Dampfdrucke ein, die man sich vielleicht so erkliren kénnte, 
dafs die zugefiihrten NH, einen Teil des gasférmig geliésten NH, 
addieren und Komplexe bilden von etwa der Form (NH,)NH,’. 


Tabelle 4. 
i-m NH, + NH,R (25°) 





Zusatz D | Im auf l-v NH, Tensions 
von 0.4-n | Mittel umgerechnet finderung 
13.31 
13.34 | Re ~~ 0.08 
NH,C 13.35 13.: 4 13.54 + ‘ 
13.35 
NH,NO, yeep 13.16 13.48 —0.02 
13.17 | 
» ‘ 
NH,J | pees 12.83 13.2 —0.25 
12.85 
| NH,CNS 13.09 12.82 13.18 0.27 
12.82 


Will man die Dampfdruckwerte einer Korrektion unterziehen, 
dadurch, dafs man die Wassermenge in der Salzlisung auf ihren 
wirklichen Wert reduziert, so hat man das Volum des in der 
Lisung befindlichen Salzes zu ermitteln und von dem Gesamtvolum 
abzuziehen. Das Salzvolum berechnet man nach der Formel: 


Aine M+m _m 3 
s 8 
In dieser Formel bedeutet: 
| M die Salzmenge in g, 
m g Lésungsmittel, 
s das spez. Gewicht des Gemisches, 
| s, das spez. Gewicht des Lésungsmittels. 


— ——E 
' Im Einklang mit den Resultaten von Raovtr (loc. cit.). 


* Nernst, theor. Chem. 3. Aufl. S. 368. 
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Das spez. Gewicht des l-n NH, ist bei 25° = 0.990. 
Die spez. Gewichte der ammoniakalischen Salzlésungen waren: 





i-n NH, +0.4 Mol. spez. Gew. 
NH,Cl 0.9995 
NH,NO, 1.0054 
NH,CNS 1.0002 


Daraus berechnen sich die Salzvolumina in 11 Lésung: 





Volum von 
0.4 Mol 
festen Salzes 


Seley 
0.4 Mol Salzvolum 
in Léisung 


NH,Cl ca. 12 cem 14 ccm 
NH,NO, » ite 19 ,, 
NH,CNS » ae 23 ,, 


Man erkennt daraus, dals die Korrektion in dieser Beziehung 
den Wert von 2°/, nicht iibersteigt. Die Dampfdrucke wiirden also 
noch 1.2—2°/, zu hoch sein, wenn man annimmt, dals nur das 
Verhiltnis NH,:H,O dafiir in Betracht kime, und das Volum der 
Lisung keine Rolle spielt. 

Die Méglichkeit der Existenz von komplexen Ionen der Form 
(NH,.[NH,},), die obige Befunde erkliren kénnte, gewinnt durch 
eine andere Thatsache an Wahrscheinlichkeit. So ist seit langerer 
Zeit eine Verbindung von NH, mit NH,NO, bekannt.' Man schreibt 
zum ‘Teil hier dem NH, dieRolle von Krystallammoniak zu, zum 
Teil wird dieses Salz auch als eine Verbindung der Form (NH,NH,)NO,, 
also als ein Komplexsalz, angesehen. Jedoch besteht kein Gegen- 
satz zwischen diesen beiden Anschauungen, da man auch die 
Hydrate, mithin auch die entsprechenden NH,-Verbindungen, als 
Komplexe ansehen kann; denn die Annahme hydratisierter Ionen 
gewinnt immer mehr an Wahrscheinlichkeit.? 

Die auf ihre Wirkung bisher untersuchten Ammonsalze waren 
Salze einbasischer Siuren. Zur Vervollstindigung der Zahlen wurden 
nun auch Messungen von Dampfdrucken angestellt unter Zusatz von 
NH,-Salzen zweibasischer Siuren. Die Normalitaét des Zusatzes an 
NH, war wieder gleich 0.4. Es wurden verwandt das Sulfat, 


' Raouttr, Compt. rend. 76, 1261. 
* Angoa u. Bopiinper, |. c. 490. 
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Oxalat und Tartrat. Die Zahl der anzuwendenden Salze ist insotern 
beschriinkt, als viele zweibasischen NH,-Salze Ammoniak hydrolytiseh 
abspalten, was natiirlich eine betrichtliche Hrhéhung des NH,- 
Partialdruckes zur Folge haben wiirde. 

Die Messungen ergaben folgende Zahlen: 


Tabelle 5. 


l-m NH, + (NH,)R (25°) 





Zusatz D Im Mittel auf I-m NH, Tensions 
von 0.4 Mol umgerechnet inderung 
, ; | 14.10 
(NH,),SO, | 14.14 14.12 14.42 + 0.97 
ee | 13.95 
(NH,).C,0, 13.97 | 13.96 14.27 | + O.82 
13.70 | 
(NH,),C,H,0O, 13.67 13.69 13.88 - O38 


Kin grofser Unterschied gegeniiber der Wirkungsweise der 
Ammonsalze einbasischer Siuren springt sofort in die Augen. Man 
erkennt niimlich, dafs die Dampfdrucke bedeutend héher liegen, als 
die Dampfdrucke bei Zusatz von einbasischen NH,-Salzen. Die 
Differenz betrigt fast 1 mm. Wihrend die Ammonsalze einbasischer 
Siiuren den Dampfdruck erniedrigen, wirken die Salze zweibasischer 
Siiuren umgekehrt, sie erhéhen den Druck betriichtlich. 

Kine Erklarung dieses eigentiimlichen Verhaltens in einer hydro- 
lytischen Abspaltung von NH, zu suchen, wiire falsch, denn einer- 
seits besitzen die Lésungen der betreffenden Salze keinen mefsbaren 
NH, -Partialdruck, ihre Hydrolyse kann mithin nur sehr gering sein, 
andererseits miifste sich die Wirkung der Hydrolyse am deutlichsten 
bei dem NH,-Salz der schwachen Weinsiure zeigen; die Reihentolge 
der Dampfdrucke weist aber auf ein umgekehrtes Verhalten hin. 

Ebensowenig kann der Grund in einer gréfseren Konzentration 
der NH, bei den zweibasischen Salzen liegen, denn die Dissozia- 
tionsgrade der zweibasischen Siuren sind durchweg geringer, als 
die der einbasischen. Ein Erklirungsversuch fiir diesen eigentiim- 
lichen Unterschied im Verhalten der ein- und zweibasischen Ammon- 
salze diirfte ohne eingehendere Untersuchungen in dieser Richtung 
verfriiht sein. 








Analoge Beobachtungen der abnormen Wirkungsweise der NH,- 
Salze sind schon friiher gemacht, niimlich von Hantzscu und SEBALDT.?! 
Sie untersuchten die Verteilung von NH, zwischen Wasser und 
Chloroform bei Zusatz von NH,Cl zum Wasser und fanden, dafs 
eine successive Steigerung des Zusatzes von NH,Cl keine Anderung 
des Verteilungskoéftizienten bewirkt, wihrend doch eine Vermehrung 
der NH, im Wasser eine Vergrélserung des ins CHCl, gehenden 
Anteils von NH, zur Folge haben sollte. Dasselbe Resultat fanden 
sie bei der Verteilung von Piperidin zwischen Wasser und Benzol 
unter Zusatz von Piperidiniumchlorid zum Wasser. Das Verteilungs- 
verhiltnis anderte sich ebenfalls nicht, trotzdem das Piperidin viel 
weitgehender dissoziiert ist, als Ammoniak. Andererseits rief aber 
eine Vermehrung der OH’ durch Zusatz von NaOH eine Vergrdélse- 
rung des ins Benzol gehenden Anteils hervor. Die unter Tabelle 4 
angefiihrten Resultate lassen erkennen, dass bei Zusatz von NH, 
nicht nur keine Vermehrung des in die Gasphase tibergehenden 
Anteils von NH, eintritt, hingegen zeigen sie direkt ein Zuriick- 
gehen desselben. Die genannten Forscher haben leider keine Unter- 
suchung tiber die Wirkung eines Zusatzes von zweibasischen 
Ammonsalzen angestellt. 

Dagegen fand Arruentus? bei der Untersuchung des Kinflusses 
von Neutralsalzen auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Verseifung 
von Athylacetat durch Basen ebenfalls einen prinzipiellen Unter- 
schied in der Wirkungsweise der ein- und zweibasischen NH,-Salze. 
ARRHENIUS fand, dass die einbasischen NH,-Salze die Reaktions- 
geschwindigkeit der Verseifung durch Ammoniak betrichtlich ver- 
mindern, dafs dagegen das Sulfat einen wesentlich geringeren Kin- 
flufs ausiibt. Kinen dhnlichen, aber den in dieser Arbeit gefundenen 
Resultaten noch niherstehenden Unterschied in der Wirkungsweise 
der Salze einbasischer und zweibasischer Sauren fand ARRHENIUS 
bei der Kinwirkung des Zusatzes von K-, Na- und Ba-Salzen zu den 
entsprechenden Basen. Das Resultat seiner Messungen driickt er 
wortlich so aus: 

a) ,,die untersuchten Salze von Halogenen wie auch die Nitrate 
erniedrigen die Reaktionsgeschwindigkeit..... . 

b) die drei untersuchten Sulfate und Hyposulfit erhéhen alle 
die Reaktionsgeschwindigkeit.“ 


' Zeitschr. phys. Chem. 30, 258, 1899 
* Zerischr. phys. Chem. 1, 110, 1887. 
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Dazu bemerkt ArRHENIUs noch: 

Auch beim Ammoniak haben die entsprechenden Salze (Sulfat 
una Oxalat) eine kleinere erniedrigende Wirkung als die Salze ein- 
basischer Sauren.“ 

Kine Erklarung fiir diese Erscheinung giebt uns ARRHENIUS in 
dieser Arbeit nicht. 

Kine Regelmiifsigkeit, die sich in der Wirkungsweise sowolil 
der einbasischen wie der zweibasischen Ammonsalze findet, ist die 
folgende: 

Die Dampfdrucke steigen durchweg mit zunehmender Elektro- 
affinitat des Anion. 


Einflufs von K’ und Na. 


Bei den folgenden Versuchen handelt es sich um Zusatz von 
KCl und NaCl, welche Salze in der ammoniakalischen Liésung eben- 
falls 0.4fach normal gelést wurden. 

Es war zu erwarten, dafs die starken [onen von K und Na 
héchstens in sehr geringem Malse NH, 
Krwartung wurde bestitigt, denn die in folgender Tabelle angefiihrten 
Resultate zeigen, dafs der erniedrigende Einfluss der Addition von 
NH, zur Komplexbildung noch bedeutend tiberwogen wird von der 
physikalischen Wirkung der zugesetzten Salze, welche in einer Ver- 
ainderung des Wassers als Lésungsmittel fiir NH, besteht. 


addieren wiirden. Diese 


Tabelle 6. 
I-n NH, + RCI (25°) 





0.4 Mol D ‘m Mittel auf i-m NH, l'ensions- 
| umgerechnet inderung 
KCl | Loan | 14.19 | 14.45 + 1.00 
| 14.17 
NaCl aad | 13.96 | 14.24 +0.79 
13.97 


Der Dampfdruck iiber der ammoniakalischen NaCl-Loésung liegt 
tiefer, wie der Druck iiber der entsprechenden KCl-Lésung, woraus 
man wohl schliefsen darf, dafs Na als das schwichere lon schon, 
wenn auch in geringem Mafse, NH, zu addieren vermag, da nach 
Rorumunp (loc. cit.) die physikalische Salzwirkung von K- und Na- 
Saizen sehr nahe dieselbe ist. 
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Einfilufs von Ba”, Sr’, Ca“ und Mg”. 

Die niichsten Untersuchungen galten den Metallen der Erd- 
alkalhien Ba, Sr, Ca und Mg. 

Von den genannten Metallen wurden ebenfalls die Chloride 
angewandt, und zwar BaCl,.2H,O, SrCl,.6H,O, CaCl,.6H,O, 
MgCl,.6H,O. Die ammoniakalischen Lésungen enthielten wieder 
von diesen Salzen je 0.4 Mol pro Liter. Die Lésungen waren also 
mit den vorher angewandten Lésungen der NH,-, K- und Na-Salze 
fiquimolekular, nicht fquivalent. Da das Ca-Salz_ iiberschiissiges 
Wasser enthielt, so musste der Ca-Gehalt des angewandten Salzes 
bestimmt werden, dies geschah durch Titration der Cl’ mit AgNO,. 


Der Uberschufs an Wasser betrug 0.6°/,. Beim Lésen des Srl, 


os 
und BaCl, bildete sich eine schwache Tritbung von Karbonat, die 
sich spiiter als Niederschlag absetzte. 

Dieser Niederschlag wurde wegen seiner Geringfiigigkeit nicht 
in Betracht gezogen. Die Lésung von CaCl, in Wasser blieb voll- 
stindig klar. Die ammoniakalischen Fliissigkeiten mufsten nun 
natiirlich auch sorgfaltig vor Absorption von CO, geschiitzt werden. 
Zur Herstellung der Magnesiumliésung mulste ebenfalls wieder zur 
Bestimmung des tiberschiissigen Wassers im MgCl, .6H,O eine Probe 
titriert werden. Um eine Ausfillung von Mg(OH), durch Ammoniak 
zu vermeiden, wurden 35g NH,Ci zu 11l=ca.0.6n zugesetzt. 
Dieser Zusatz kann den Dampfdruck nicht erheblich beeinflussen, 
da, wie Tabelle 4 zeigt, der NH.-Druck durch Zusatz von NH,Cl 
nicht wesentlich geindert wird. Die Messungen der Dampfdrucke 
ergaben folgende Zahlen: 


Tabelle 7. 
I-n NH, + R,"Cl, (25° 





Auf i-n NH, ‘Tensions- 


0.4 Mol L) Im Mittel ; 
umgerechnet iinderung 
: 3.2 | 
BaCl, pred 13.25 13.43 — 0.02 


13.22 \ 


0.27 







aa, 











DIP rene: 








Die Drucke liegen simtlich unterhalb des NH,-Partialdruckes 
fiber reinem wisserigen Ammoniak. Die physikalische Wirkung des 
Salzzusatzes wird also schon iiberwogen von dem Bestreben de: 
Metallionen, NH, zu addieren. 

Bei der Erniedrigung der Dampfdrucke spielt hier allerdings die 
Addition von NH, zur Bildung von Komplexen nicht die einzige Rolle; 
es ist noch folgender Vorgang in Betracht zu ziehen, der geeignet 
ist, die aktive NH,-Menge in der Lésung zu vermindern. Bei dem 
Versetzen der NH,-Lésung mit den entsprechenden Metallchloriden 
verteilt sich der elektronegative Bestandteil des Salzes, also hier Cl, 
auf die beiden positiven Bestandteile, die sich in der Lésung be- 
finden, also Me™ und NH,, 
Radikale. Es handelt sich also auch um eine Verteilung einer 


nach Mafsgabe der Stirke der beiden 


Siure zwischen zwei verschieden starken Basen. Das Verteilungs- 
verhaltnis laifst sich aus den Dissoziationsgraden der Basen be- 
rechnen, je stirker die Base, oder was auf dasselbe hinauskommt, 
das Kation ist, um so mehr wird es von dem Cl fiir sich be- 
anspruchen, d. h. um so mehr freies NH, wird in der Lisung 
bleiben. Man sieht daraus, dals dieser Kintluls genau in derselben 
Richtung wirkt, wie die Addition von NH, zu Komplexen. Die 
Dissoziation von NH,OH — wenn solches itiberhaupt in melsbarer 
Menge existiert — zu NH, und OH’ ist jedoch im Vergleich zu 
den Dissoziationsgraden von Ba(OH),, Sr(OH), und Ca(OH), sehr 
gering, so dals die Verminderung der NH,-Menge aut diesem Wege 


jedenfalls in den Hintergrund tritt gegeniiber der Verwendung von 


NH, zur Komplexbildung. 

Die gefundenen Dampfdruckwerte der Ba-, Sr-, Ca-, und Mg- 
Lésung geben uns die Elektroaffinititsreihenfolge der Metalle in 
der richtigen Weise an. Da die Neigung zur Komplexbildung nach 
ApnreGG und BopLANnpER! wahrscheinlich eine Funktion des Atom- 
volums der Radikale ist, so seien zum Vergleich in der folgenden 
Tabelle die Atomvolumina / der untersuchten Metalle angefiihrt: 
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Die NH,-Dampfdrucke lassen ferner das gegenseitige Verhaltnis 
der Radikale zu einander erkennen. Wie die Differenzen der Atom- 
volumina zeigen, steht z. B. Sr dem Ba viel niher wie dem Ca, ein 
ihnliches Verhiltnis kommt in der Differenz der Dampfdrucke unter- 
einander zum Ausdruck. 

Den Zusammenhang mit dem Atomvolum kann man am deut- 
lichsten erkennen, wenn man die Tensionsiinderungen 4D der 
Metallsalze als Ordinaten in ein Koordinatensystem eintrigt, dessen 
Abscissen die Atomvolumina sind. 


AD 


24 Mg 


175 


125 
10 
O7+ 
0.5 


0.25 











-_- . + > o- K+ Y 


10 12 % 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34% 36 38 


Fig. 4. 


Man erhilt so eine annihernd linear verlaufende Kurve. Die 
kleinen Abweichungen sind mindestens teilweise auf Unsicherheiten 
der Atomvolumzahlen zuriickzufiihren. 


Einflufs von Ag”. 


Die nun folgende Untersuchung hatte die Komplexbildung von 
AgCl in NH, zum Gegenstande. Da sich AgCl in der Konzentra- 
tion, wie sie bisher angewandt wurde, nicht in Ammoniak lést, so 
wurde eine gesiittigte Lésung von AgCl in Ammoniak benutzt. Zu 
diesem Zwecke wurde frisch gefalltes und bei 100° getrocknetes 
AgC! drei Tage lang im Thermostaten bei 25° mit 1000 cem 1-n 
NH.-Lésung digeriert. Von dieser so gesittigten Liésung wurde in 
50 com das Ag auf elektroanalytischem Wege bestimmt. Der Silber- 
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titer ergab sich zu 0.0491 g Atom pro Liter. Sodann wurde der 
NH,-Druck dieser Lisung bestimmt. 


Tabelle 8. 





0.0491-n D Im Mittel lensions- 

iinderung 

AgCl | wee 12.06 ~— 1.39 
12.07 


Hier brauchte nicht auf 1-n NH, umgerechnet werden, da die 
Lésung normal geblieben war. Die bedeutende Abnahme des 
Partialdruckes trotz der geringen Ag-Konzentration in der Lésung 
beweist, dafs wir es hier mit einer sehr weitgehenden Komplex- 
bildung zu thun haben. Das gefundene Resultat ist natiirlich nicht 
ohne weiteres mit den friiheren Resultaten vergleichbar wegen der 
verschiedenen Konzentration der Metallsalze in der NH,-Lésung. 
Man miifste erst feststellen, wie sich der Dampfdruck mit der Kon- 
zentration des Komplexbildners in der Lésung andert. Jedenfalls 
wiirde man bei einer Umrechnung des bei AgCl gefundenen Dampit- 
druckes auf die Konzentration 0.4-n einen Dampfdruck bekommen, 
der sehr weit unterhalb der bisher gemessenen liegt. 

Bei dem Versuche mit AgCl wurde iibrigens als Leitfihigkeits- 
lliissigkeit nicht mehr n/40, sondern n/100 HCl benutzt, da bei 
der geringeren Konzentration der Saiure die Messung schneller be- 
endet ist. Zur Kontrolle wurde noch einmal der Dampfdruck von 
l-n NH,-Lésung gemessen, derselbe ergab sich wieder zu 15.45, 
Die spiiteren Versuche sind alle mit ~/100 HCl angestellt. 

Die Korrektionen des durch AgCl verminderten Dampfdruckes 
sind wegen der geringen AgCl-Konzentration zu vernachlissigen, es 
fillt so fast ganz die Korrektion des Wasservolums weg, ebenso die 
Korrektion infolge der physikalischen Wirkung der Salzlisung. 


Der Einflufs von Cu’, 


Dem Silberion am nichsten steht wohl das lon des einwertigen 
Kupfers. Die Salze beider Metalle zeigen bemerkenswerte Alnlich- 
keiten ihrer chemischen wie physikalischen Kigenschaften. Vor allem 
auffallend ist die geringe Léslichkeit der Halogensalze, ferner deren 
Léslichkeit in Ammoniak, in Salzsiiure, Thiosulfaten und Chloriden 
unter Komplexbildung. 


Z. anorg. Chem. XXV. 17 
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Ausgezeichnet sind ferner die Chloride sowohl von Ag wie von 
Cu' durch ihre Lichtempfindlichkeit. Es lag daher nahe, zu ver- 
muten, dafs auch der Grad der Komplexbildung nicht weit von 
einander verschieden sei. 

Zur Untersuchung des Cu’ wurde CuCl hergestellt, und zwar 
aus einer konzentrierten Lésung von fiquivalenten Mengen CuSO, 
und NaCl durch Kinleiten von SO,. Es bildet sich hierbei zuerst 
ein Komplex aus CuCl und CuCl,, was man daran erkennen kann, 
dafs die griine Farbe der Lésung in eine dunkelbraune iibergeht. 
Dieser Komplex zerfillt schon beim Verdiinnen mit Wasser in 
CuCl und CuCl,. Nach lingerem Einleiten von SQ, scheidet sich 
CuCl in kleinen glinzend weifsen Tetraédern ab. Das abfiltrierte 
Salz wurde schnell mit SO,-Wasser und Eisessig gewaschen und 
bei 100° getrocknet; es blieb dabei vollkommen weils, ein Zeichen, 
dals keine merkliche Oxydation eingetreten war. Von dem so her- 
gestelltem CuCl wurde eine dem beim vorigen Versuche benutzten 
AgCl iquivalente Menge abgewogen und in 11 »/1 NH,-Lésung 
eingetragen; es zeigte sich, dass sich das Salz sehr schwierig lost; 
nach tagelangem Stehen hatte es sich erst zum Teil in der Fliissig- 
keit gelést. Es wurde deshalb eine geringere Menge angewandt, 
und zwar war die Lésung 0.02fach normal an Cu’. 

Auch jetzt trat erst nach stundenlangem Schiitteln Lésung ein. 
Die Lésung hatte nur einen schwachen Stich ins Blaue und mulste 
unter einer Wasserstoflatmosphire aufbewahrt werden, da sie ohne 
diese Vorsichtsmalsregel sehr schnell Sauerstoff absorbiert und die 
tiefblaue Farbe der Cupriammoniakionen annimmt. Das Uberfiillen 
der Lisung in die Absorptionsflaschen geschah in der Weise, dals 
letztere erst vollstiindig mit Wasserstoff gefillt wurden, und dann 
die Lésung aus der zum Aufbewahren dienenden Flasche durch 
Wasserstoff in die Absorptionsgefifse gedriickt wurde. 

Als Gasentwickler bei der Ausfiihrung der Versuche konnten 
natiirlich auch nicht die gewédhnlichen Knallgasvoltameter benutzt 
werden, da ein grofser Teil des Sauerstoffs von der Cuprolésung 
absorbiert worden wiire. 

Die quantitative Beseitigung des Sauerstoffs aus dem Knallgase 
durch pyrogallussaures Kalium gelang nicht, es mulste also ein 
Knallgasvoltameter mit getrennter Entwickelung konstruiert werden. 
Zu diesem Zwecke wurde die Anodenfliissigkeit von der Kathoden- 
fliissigkeit durch eine Thonzelle getrennt, die, soweit sie nicht in 
die Flissigkeit eintauchte, paraffiniert war. Das Paraffinieren hatte 
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den Zweeck, die Diffusion beider Gase durch die porése Thonzelle 
zu verhindern. Der erste Versuch scheiterte daran, dafs infolge 
les hohen Druckes, unter dem der Wasserstoff stand, weil er 
mehrere Fliissigkeitssiulen iiberwinden mu(fste, die Kathodentliissig- 
keit durch die Thonzelle zur Anode gedriickt wurde, wodurch man 
natiirlich ein falsches Gasvolum bekam. Es wurde daher auch der 
Sauerstoff in eine Wasserschicht von der berechneten Hohe geleitet, 
so dafs beide Gase unter gleichem Drucke standen. Die Resultate 
waren folgende: 


Tabelle 9. 
I-n NH, + CuCl (25°) 





0.02-n D Im ‘Tensions- 
Mittel fiinderung 
CaCl 12.99 13.01 — (0.44 
13.04 


Die Dampfdruckerniedrigung stellt sich wiederum als ganz be- 
triichtlich heraus, wenn man die geringe Cu-Konzentration mit in Be- 
tracht zieht. Nimmt man an, dafs die Werte der Dampfdruckerniedri- 
gung proportional der Menge des zugesetzten Komplexbildners sind, 
eine Annahme, deren Richtigkeit vom Typus des Cu’-Ammoniak- 
komplexes (s. Schluss) abhingt, und rechnet den NH,-Dampfdruck 
liber der CuCl-Lésung auf die Konzentration des Silbers (0.0491) um, 
so erhilt man eine Dampfdruckerniedrigung 4 beim CuCl von 
1.08 mm gegen 1.39 bei AgCl. Das Ag’ ist also edler, als das lon 
des einwertigen Kupfers. 


Einflufs von Cu”. 


Schon vor der Untersuchung des zweiwertigen Cu konnte man 
mit ziemlicher Bestimmtheit behaupten, dals dieses lon weniger 
elektropositiven Charakter haben wiirde, als das einwertige Cu’. Zu 
diesem Schlusse fiihren einerseits theoretische Erwigungen, denn 
man kann sich leicht vorstellen, dafs das mit der doppelten elek- 
trischen Ladung versehene Metallatom leichter geneigt ist, dieselbe 
abzugeben, als das mit nur einer Ladung versehene. Andererseits 
kommt man zu diesem Schlusse durch Analogie im Verhalten der 
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librigen Metalle. Den schwichsten elektropositiven Charakter haben 
die hochwertigen Metalle, z. B. das vierwertige Zinn, Wismut, 
Uran, die Metalle der Platingruppe u.s.w. Ferner schwicht sich 
hei Metallen wechselnder Valenz der metallische, also elektroposi- 
tive, Charakter mit zunehmender Valenz ab, was sich darin Aufsert, 
dafs vielfach die héchsten Oxydationsstufen ausgesprochene Siuren 
sind. Bei der Untersuchung des zweiwertigen Kupfers fragt es sich 
nur, ob der Grad seiner Elektroaffinitét noch unter dem des Silbers 
steht, oder ob es zwischen das Silber und das einwertige Kupfer 
einzureihen ist. Letzteres war zu erwarten nach der Zersetzungs- 
spannung des Ag’ und Cu”. Die betreffenden Zahlen sind: 


Cu” = — 0.34 Volt, 
Ag’ = — (0.78 Volt. 


Ks wurde eine Lésung von CuSO, in 1l-n NH,-Lésung her- 
gestellt; die Konzentration wurde so gewahit, dafs 1 1 der 
F liissigkeit, wie bei dem Versuche mit AgCl, 0.0491 Mol Cu" enthielt. 
Gleichzeitig wurde eine ammoniakalische Kupferlésung hergestellt, 
welche die doppelte Kupfermenge enthielt, also 0.0982fach normal 
an Cu" war. 

Die Untersuchung der beiden Lésungen geschah, um festzu- 
stellen, ob sich der Dampfdruck annihernd proportional mit der 
zugesetzten Salzmenge indert. Bestitigte sich hierin die Ver- 
mutung, so konnte man die Dampfdrucke, die bei verschiedenen 
Metallkonzentrationen gemessen waren, auf gleiche Konzentration 
umrechnen. Die Dampfdruckmessung ergab folgende Resultate: 


Tabelle 10. 
i-n NH, + CuSO, 





Tensions- 
iinderung 


CuSO, | D Im Mittel 


0.0491-n 10.95 =| (10.96 — 2.49 
10.98 | 


o.09se-n | 439 | gag — 5.02 


8.424 





Die Dampfdruckerniedrigung betrigt also von 
0 Mol bis 0.0491 Mol Cu 2.49 mm 
0.0491 ,, ,, 0.0982 , , 2.58 ,, 
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Dieses Resultat beweist, dafs man bei Cu”, wenigstens bei den an- 
cewandten geringen Metallkonzentrationen, eine Proportionalitit 
zwischen der Dampfdruckiinderung und der Menge des zugesetzten 
Komplexbildners annehmen kann, denn es entspricht der doppelten 
Cu-Menge auch die doppelte Tensionserniedrigung; die kleine Dif- 
ferenz ist wohl auf Versuchsfehler zuriickzufiihren. 

Man ist also berechtigt, die Dampfdrucke innerhalb enger 
(grenzen auf andere Konzentrationen umzurechnen. Ferner scheinen 
die gefundenen Resultate zu ergeben, dals das zweiwertige Cu” noch 
schwicheren elektropositiven Charakter hat, als das Silberion. Dies 
wiirde also im Widerspruche mit den Zahlen der Zersetzungsspan- 
nungen stehen. Der Grund der gréfseren Neigung zur Komplexbildung 
beim Cu” gegeniiber dem Ag’ kénnte wohl wieder in den betreffenden 
Atomvolumen zu suchen sein. Die Zahlen derselben sind: 


2. Cu= 7.1, 
Ag = 10.2. 


Dem Silber kommt also ein gréfseres Atomvolum zu, wie dem 
Kupfer und die Komplexbildung ist ja, wie schon oben erwihnt, in 
hohem Mafse vom Atomvolum abhiingig. Die Unterschiede der 
Atomvolumina werden noch dadurch erhéht, dalfs das kleinere Cu- 
Atom die doppelte Ladung aufzunehmen hat, wie das Ag-Atom. Dats 
alle diese Schliisse aber nicht zutreffen, wird weiter unten aus- 
einandergesetzt werden. 


Einflufs von Zn” und Cd”. 


Die Versuche mit diesen beiden Elementen bildeten den 
Schlufs der Untersuchungen iiber die NH,-Additionsfahigkeit 
der Metallionen. Es wurden die Sulfate beider Metalle benutzt und 
zwar ZnSO,7H,O und 3(CdSO,)8H,0. 

In der zuerst versuchten Konzentration von 0.02 Normalitat 
léste sich nur das Zinksulfat, wihrend das Cadmiumsalz sich nicht 
quantitativ im Ammoniak léste. Es wurden daher beide Metall- 
salze in 0.01facher Normalitait verwandt. Das Cadmiumsulfat liste 
sich auch in dieser geringen Konzentration erst nach langem Schiit- 
teln und tagelangem Digerieren im Thermostaten. Der Grund fiir 
die so schwierig vor sich gehende Komplexbildung des Cadmiums 
liegt vielleicht darin, dafs dieses Salz schon in wisseriger Liésung 










komplex ist,' was man aus der merkwiirdigen Konstitution des 
Hydrates CdSO,°/,H,O schliefsen kann, ferner aus seiner geringen 
elektrolytischen Dissoziation. 

Die NH,-Dampfdrucke waren: 


Tabelle 11. 
i-n NH, + RSO, (25°) 





ry > 
[ensions- 


0.01 Mol D Im Mittel dinderung 


—- | 2.99 
Zus0, , " 13,01 — 0.44 
3.038 


. 2.9 : 
Cdso, pee 12.93 ~ 0.52 


12.93 


> 
Die Zahlen lehren, dafs Zn und Cd einander ziemlich nahe stehen, 


wofiir auch das iibrige chemische Verhalten der beiden Metalle 
spricht. So sind z. B. die Bildungswirmen der Chloride: 


ZnCl, = 97.2 Cal 
CdCl, = 93.2 


Die Zersetzungsspannungen lassen uns auf eine erheblich gréfsere 
Verschiedenheit beider Elemente zu einander schliefsen. Die _ be- 
treflenden Zahlen sind: 


Zn" = + 0.74 Volt 
Cd" = + 0.38 __,,, 


Das Cadmium ist also, nach dem Grade der Komplexbildung 
hbeurteilt, nur wenig edler als das Zink, der Sinn des Unterschiedes 
entspricht jedoch dem elektrischen und dem chemischen Befunde. 

Um die Resultate der Dampfdruckinderungen 4D, welche durch 
Zusiitze zum Ammoniak hervorgerufen wurden, iibersichtlicher zu 
gestalten, sind in der folgenden Tabelle noch einmal die zugesetzten 
Salze mit ihren molekularen Konzentrationen und den dazu gehdrigen 
4 D-Werten zusammengestellt: 


(Siehe Tabelle S. 2638.) 


' Siche Angee u. Bopiinper, |. c. 8S. 478 
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Zugesetztes Konzentr. | AD Zugesetztes | Konzentr. AD 
Salz Mol /1. Salz Mol | 1. 

NaOH 0.4 +1.51 CuSO, 0.0982 —5.02 

KCl | 0.4 +1.00 | CuSO, | 0.0491 —2.49 
| (NH,)50, 0.4 +0.97 CuCl 0.02 —0.44 
1 (NH,C,0, | 0.4 +0.82 AgCl 0.0491 — 1.39 

NaCl | 0.4 +0.79 ZnSO, | 0.01 —0.44 
}(NH,)sC,H,O, | 0.4 | +0.38 CdSO, = ——s0..01 —0.52 

NH,Cl | 0.4 +0.09 

NH,NO, 0.4 ~0.02 

BaCl, | 0.4 — =0.02 

NH,J | 0.4 | 70.25 | 

NH,CNS 0.4 | —0.27 | 

SrCl, 0.4 0.29 | 

CaCl, 0.4 —0.77 

MgCl, 0.4 — 2.01 





Bei den aus dieser Zusammenstellung zu ziehenden Schiiissen 
muls nun noch ein wichtiger Punkt Beriicksichtigung finden, der 
eine unbedingte Vergleichbarkeit der verschiedenen Zahlen aus- 
schliefst. Wir kénnen dies am klarsten durch die Diskussion der 
Frage machen: bleibt die Reihenfolge der Salze nach 4D die 
gleiche, wenn wir die 4 D-Werte aus anderen (unter sich aiquivalenten) 
Salzkonzentrationen bestimmen wiirden? Und wie hingt NH,- 
Tension und Salzkonzentration zusammen? Das GuLDBERG- WAaGr’- 
sche Massenwirkungsgesetz lehrt, dais fiir einen Komplex des ‘l'ypus 
R(NH,),, die Bildung des Komplexes: 


(Ri(N HA) = konst- [R}"( NH, ]" 


(die Symbole in [ }] bedeuten die Konzentrationen der betreffenden 
Stoffe), 


3 hin 


proportional der m-ten Potenz der NH,-Konzentration und der 
n-ten Potenz der Konzentration des Radikals R ist. Bei gleicher 
NH,-Konzentration, wie in obigen Versuchen, also nur von |h}® 
ubhingt. Man ersieht daraus, dafs nur fiir solche Stoffe die &qui- 
valente Konzentration von R vergleichbar ist, fiir die auch n den 
gleichen Wert besitzt, also z. B. nicht fiir Komplexe wie Cu(NH,),” 
und Ag,(NH,),", wo im ersteren Falle x = 1, im zweiten n = 2 ist. 

Die Vergleichbarkeit ist mit anderen Worten bei dquivalenten 
Konzentrationen der Komplexkomponenten nur vollstindig, wenn 
die Komplexe von gleichem Typus sind. Durch Variation 
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der Salz- und NH,-Konzentration wird sich der Typus gemafs dem 
Massenwirkungsgesetz uns durch auf dem in dieser Untersuchung 
beschrittenen Wege ermitteln lassen. Solange solche Bestimmungen 
noch nicht vorliegen, mufs man die Vergleichung jedoch auf solche 
Sulze beschriinken, deren Ammoniakate als vom gleichen Typus aus 
chemischen Analogieen anzunehmen sind, wie dies oben fiir die 
Krdalkalien gethan wurde;' dasselbe gilt fiir K, Na, NH, und fir 
Zn und Cd. Dagegen miissen wir aus den oben gefundenen Zahlen 
vorliufig auf einen Vergleich von Cu” und Ag’ verzichten, wahrend 
der von Cu’ und Ag’ statthaft erscheint und bestatigt, dals letzteres 
Metall das erheblich edlere ist. 

Kiir die Ausdehnung der Untersuchung in den soeben ange- 
deuteten Richtungen ist also noch manches wichtige Resultat zu 
erwarten. 


Aus den positiven 4 //-Werten ist schliefslich zu entnehmen, 


dals sich der erniedrigenden Wirkung der Komplexbildung noch 


eine unter Umstiinden erhebliche erhéhende Wirkung superponiert, 
die wir oben als ,,physikalische Salzwirkung“ bezeichneten und die 
sich im wesentlichen mit der von Roramunp u. a. studierten Loés- 
lichkeitserniedrigung (= Dampfdruckerhéhung) durch Salze deckt. 

Kin Versuch, diesen letzteren Einflufs von ersterem zu sondern, 
ist leider nicht durchtiihrbar, da die in beider Hinsicht untersuchten 
Salze nur NH,NO, und (NH,),SO, sind, sodafs auch hier erst noch 
weiteres Material beschafft werden muls. 

Auch der Einflufs der verschiedenen Anionen auf die NH,- 
Addition scheint interessant zu untersuchen. 

Die mannigfachen Probleme, die diese Untersuchung also er- 
viebt, hindern jedoch nicht, in den Resultaten eine geniigende 
Bestitigung der AneGG-BopLANpDER’schen Ansichten zu sehen, wenn 
auch die quantitative Resultate noch der Erweiterung bediirfen. 


' Vel. jedoch Isampert, Compt. rend. 70, 456. 1870. 


Phys.-chem. Abteilg. d. Chem. Univ.-Laboratoriums xu Breslau. 


Bei der Redaktion cingegangen am 31. Juli 1900. 























Notiz zur Konstitution der Hyperborate. 
Von 


kK. J. Constam und J. Cora BENNETT. 


Die von Meuixorr und PissarnsEwsky! durch Einwirkung von 
Wasserstofisuperoxyd auf Lésungen von Orthoboraten gewonnenen 
Hyperborate verhalten sich in mancher Beziehung den Persulfaten 
und Perkarbonaten analog. 

Das liefs uns vermuten, dafs die von den Entdeckern den 
Hyperboraten zugeschriebenen Formeln, BO,X, zu verdoppeln seien. 
Allerdings war die Thatsache, dafs das Ammoniumsalz der Uber- 
borsaure als '/, Molekiil Krystallwasser enthaltend beschrieben 
worden war, nicht mit unserer Annahme in Ubereinstimmung zu 
bringen, allein es gelingt — wie unten gezeigt werden wird —, dieses 
Salz vollkommen wasserfrei darzustellen. 

Vergleicht man die Formel NH,BO, mit der folgenden: 


NH, 


Bo 
Bor, 


so leuchtet ein, dafs Ammoniak-, Sauerstoff- und Borsdiuregehalt 
des Salzes bei beiden sehr anniahernd gleich gefunden werden 
miissen. 


die Formel NH,BO, verlangt: O NH, BOs 
20.78 22.10 45.45 
Die Formel (NH,),H,B,O, verlangt: 20.51 21.80 44.88 


! Ber. deutsch. 





chem. Ges. 





31, 678. 955. 
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Wir nahmen also an, dafs bei der Auflésung von Borsdéure in 
Ammoniak das zweifachsaure Ammoniumorthoborat, NH,H,BO,, ent- 
standen sei (wie ja auch in einer Lésung, welche auf 1 Molekil 
Horsiure 1 Molekiil Natriumhydroxyd enthalt, Molekiile NaH,BO,' 
enthalten sind) und dalfs Wasserstoffsuperoxyd darauf im Sinne 
folgender Gleichung einwirke: 


B /O—NH, O—NH, 
O—H é' 
DoH 
> + H,O, = 2H,O + 
O—H 


Bor 
7\0—NH, 


[m Kinverstindnis mit Herrn Prof. Mruixorr haben wir Na- 
trium- und Ammoniumhyperborat analysiert und das Natriumsalz 
auf sein Verhalten beziiglich der elektrischen Leitfihigkeit unter- 
sucht. 

Bei der Darstellung der Salze verfuhren wir genau nach den 
Angaben der Entdecker,? nur brachten wir die Salze, nach dem 
Abpressen, in Exsiccatoren iiber Phosphorpentoxyd zur Trocknung. 


Analyse des Natriumhyperborats. 


Das in einem tarierten Porzellanschiffchen befindliche Salz 
wurde in einer Réhre aus schwer schmelzbarem Glase im trockenen 
Luftstrome erhitzt, wobei das ausgetriebene Wasser in einem vorge- 
legten Chlorcalciumrohre aufgefangen und zur Wagung gebracht 
wurde. Der Glihriickstand, aus Natriummetaborat bestehend, wurde 
im Schiffchen gewogen. 

Der Sauerstoffgehalt des Salzes wurde durch Titration be- 
sonderer Proben mittels Permanganatlésung von bekannter Starke 
ermittelt. 


a) Gewichtsanalyse. 
Angewandtes Salz 0.3789 g: Die Formel NaBO,+4H,0 verlangt: 
Gef.: H,O 0.1737 g = 45.84 °/, 46.75 °/, 
» NaBO, 0.1628 g = 42.96 ,, 42.86 ,, 


b) Sauerstoffbestimmung. 


K offfizient der verwendeten Permanganatlésung: 1.610 */,,-norm. 


' Vel. Kantensere u. Scuremer, Zettschr. phys. Chem. 20, 555. 
ile, 
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0.1986 g Salz verbrauchten 15.99 com KMnO,-Lésung, entsprechend: 10.57 °), O 


0.2637 2 4, - 21.33 com KMnO,-Léssung, a 10.37 ,, O 
Die Formel NaBO, + 4H,O verlangt: 10.39 °°), 


Unsere Analysen des Natriumsalzes stimmen also mit denjenigen 
der Herren Meuikorr und Pissarsewsky vollkommen iiberein. 


Analyse des Ammoniumhyperborats. 
a) Sauerstoffbestimmung. 

Zur Titration wurde dieselbe Permanganatlésung wie bei der 
Untersuchung des Natriumsalzes benutzt. Die mit Proben  ver- 
schiedene Darstellungen ausgefiihrten Titrationen ergaben folgende 
Resultate: 


Sauerstoft gefunden: 


0.0807 g Salz verbrauchten 12.74 com Permanganatlésung 20.33 ",, 

0.1127 ¢ ,, ” 17.79 cem 99 20.33 ,, 

0.0906 g¢ ,, ~ 14.30 cem 9 20.32 ,, 

0.24ll¢g ,, -" 38.56 com - 20.59 ,, 

0.0547 ¢ ,, se 8.73 ccm - 20.55 ,. 

Die Formel NH,BO, verlangt: Die Formel NH,BO, + | H,O verlangt: 
20.76 °/, 18.58 °/, 


b) Ammoniakbestimmung. 


Zur Ammoniakbestimmung wandten wir die Destillationsmethode 
an und erhielten mit drei verschiedenen Proben des Ammonium- 
sulzes folgende Werte: 


Ammoniak Die Formel NH,BO, Die Formel NH,BO, + 4 H,O 
gefunden: verlangt : verlangt: 
I. 21.89 9, 22.10 °/, 19.83 °/, 


II. 21.32 ,, 
Il. 22.8 ,, 


Aus obigen Anaiysen geht also mit Bestimmtheit hervor, dals 
das tiberborsaure Ammonium nach einigem Verweilen tiber Phos- 
phorpentoxyd gar kein Krystallwasser mehr enthiilt. 

Wihrend also aus den Analysenresu!taten ein Riickschlufs auf 
die Molekulargréfse der Uberborsiiure nicht gezogen werden konnte. 
erméglichte die Untersuchung der elektrischen Leitfihigkeit des 
Natriumsalzes die Entscheidung dieser Frage. Die Messung der 
Leitfiihigkeit wurde nach der Methode yon Kouurauscu mit 
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Wechselstrom und Telephon mittels Tauchelektroden bei 0° aus- 
gefihrt. Zur Messurg dienten zwei Lésungen des Salzes, die '/,, 
‘/hoo4 Molekiil im Liter Wasser enthielten. Die gefundenen 
molekularen Leitfahigkeiten sind: 


resp. 


“yoo, = 40.1 Einheiten 
Msg = 30.7 9 


4 = 9.4 Einheiten. 

Die Uberborsiure ist demnach zweifellos eine ein- 
basische Siure und die von den Entdeckern der Hyperborate 
denselben zugeschriebenen einfachen Formeln, BO,X, entsprechen 
in jeder Beziehung dem chemischen und physikalischen Verhalten 
dieser Substanzen. 

Herr Tanarar! hatte vermeintlich bei der Elektrolyse einer 
konzentrierten Lésung, welche Natriumorthoborat enthielt, Natrium. 
hyperborat erhalten. In einer spaiteren Notiz* bemerkte er dann, 
dals der elektrische Strom die Hyperborate zersetze, dafs dieselben 
sich daher bei der Elektrolyse konzentrierter Lésungen von Boraten 
nur in geringen Mengen bilden. 

Wir haben den Versuch des Herrn Tanatar wiederholt und 
die bei der Elektrolyse des Natriumorthoborats entwickelten Gase 
‘Wasserstoff und Sauerstoff) getrennt aufgefangen und gemessen. 
20 ¢ Borax wurden mit 4 g Atznatron in 60 cem Wasser gelést, 
diese Lésung in einen kleinen Cylinder aus Puxauu’scher Masse ge- 
geben, der seinerseits in die Kathodenlésung — zehnprozentige Natron- 
lauge — eintauchte. Das Ganze wurde mit Kis gekiihlt und die Tem- 
peratur wiihrend der Dauer des Versuches méglichst konstant gehalten. 
Ks wurde mit einer Stromstirke von 0.5 Amp. wahrend 4 Stunden 
elektrolysiert. Die Temperatur im Anodenraume schwankte zwischen 
f und 6.5° C, 

Temperatur: Entwickelter Wasserstoff: Entwickelter Sauerstoff: 

4° 50 24.5 °/, 
5° 50 24.3 
41/,° 50 24.5 
5° 50 25.0 
6° 50 24.7 
6° 50 25.0 

Wiihrend des Ganges der Elektrolyse wurde der entwickelte 

Sauerstoff durch Jodkaliumstirkelésung hindurchgeleitet. Es _trat 


' Zeitschr. phys. Chem. 26, 132. 
> Zeitschr. phys. Chem, 29, 162. 
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keine Blaufarbung auf, also war kein Ozon gebildet worden. Die 
Anodentfliissigkeit selbst wurde von Zeit zu Zeit auf ihr Verhalten 
gegen Jodkaliumstiirke und gegen verdiinnte Kaliumpermanganat- 
lésung gepriift: nach einer Stunde wurde die Jodkaliumstirkelisung 
durch 1 ccm der Anodenfliissigkeit schwach blau gefiirbt; 1 ccm 
der Fliissigkeit entfirbte einen Tropfen der Chamileonlésung, hin- 
gegen zwei Tropfen nicht mehr. Aus dem Mitgeteilten erhellt, 
dafs bei der Elektrolyse konzentrierter Lésungen von Na- 
triumorthoborat keine Spur von Hyperborat gebildet wird, 
sondern es entsteht an der Anode nur in geringer Menge Wasser- 
stofisuperoxyd. 

Dies ist auch begreiflich; nachdem wir jetzt erkannt haben, 
dafs den Hyperboraten die einfachen und nicht die verdoppelten 
Formeln zukommen, erscheint es aussichtslos, zu versuchen, sie auf 
elektrischem Wege unter iihnlichen Bedingungen zu gewinnen, wie 
man die Persulfate und Perkarbonate darstellt. Diese entstehen 
durch Vereinigung der infolge stufenweiser Dissoziation in konzen- 
trierten Lisungen gebildeten Molekiilreste, SO,X resp. CO,X. Die 
Hyperborate hingegen bilden sich durch EKinwirkung oxydierender 
Agentien auf die borsauren Salze und kénnen, da sie sich mit 
Wasser zersetzen, nicht durch Elektrolyse wisseriger Lésungen von 
Orthoboraten gewonnen werden. 


Ziirich, Physikal.-chemisches Laboratorium des Polytechnikums, 27. Juli 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1900. 
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Uber die Zersetzungsspannung geschmoizener und fester 
Elektrolyte. 


Von 


CHARLES CORNFIELD GARRARD. 


Vorbemerkungen. 


Seit langer Zeit ist das Verhalten chemischer Substanzen dem 
elektrischen Strom gegeniiber von vielen Seiten untersucht worden. 
Von solchen Untersuchungen sind diejenigen iiber die Leitfaihigkeit 
und die Zersetzungsspannung am meisten im stande, uns iiber die 
chemische Konstitution Auskunft zu liefern. 

In neuerer Zeit ist, infolge der Entwickelung der Theorie von 
Nernst? und ihrer Anwendung auf die Elektrolyse von Lr Buanc,* 
die letztere der Gegenstand von Untersuchungen vieler Forscher* 
gewesen, und in mehreren Fallen sind wir iiber die dabei herrschen- 
den Verhialtnisse ziemlich genau unterrichtet. 

Gegeniiber den vielfachen Untersuchungen an wiisserigen Lé- 
sungen sind diejenigen an anderen Elektrolyten, z. B. festen und 
geschmolzenen Salzen, nur in kleiner Anzahl ausgefiihrt worden. 
Zwar ist die Leitfihigkeit geschmolzener Salze von einigen Be- 
obachtern gemessen, doch gerade in diesem Falle kann diese Kigen- 
schaft nur relativ wenig Einblick in die innere Beschaffenheit der 
Stoffe gewiithren. Die Dissoziation kennen wir nicht und sind tiber die 
Wanderungsgeschwindigkeit, innere Reibung der lonen u. s. w. in 
diesem Falle ganz im Dunkeln. In neuester Zeit ist eine Arbeit 
von Gorpon® erschienen, in welcher der Verfasser die elektromoto- 
rische Kraft verschiedener Konzentrationsketten von geschmolzenem 
Silbernitrat, in Kalium- und Natriumnitrat miflst und daraus die 
elektrolytische Dissoziation des Silbernitrats unter Anwendung der 
Nernst’schen Formel berechnet. Es scheint mir aber, dafs die 


‘Kin kurzer Auszug dieser Arbeit ist in der Zedtschr. Llektrochem. 6 (1899), 
214 erschienen, von Cuartes Corneietp Garrarp aus dem Gidttinger Institut 
fiir physikalische Chemie. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1547. 

° Zeitschr. phys. Chem. 8 (1891), 299: 12 (1893), 333, 

* Guaser, Zeitschr. Elektrochemie 4 (1898), 355, 373 u. 397. 
Elektrochemie 5, 153. 

° Zeitschr. phys. Chem. 28, 302. 
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dabei gemachten Voraussetzungen ziemlich bedenklich sind, doch ist 
auf diesem Wege gewils viel Auskunft zu bekommen. Exner! unter- 
suchte im Jahre 1879 die Polarisation von einigen geschmolzenen 
Salzen, indem er die Salze zwischen Elektroden mittels eines pri- 
miiren Stromes elektrolysierte und dann die elektromotorische Kraft 
der Polarisation mit einem Elektrometer mafs und die THomson’sche 
Regel anzuwenden versuchte. Diese Beobachtungsmethode ist aber 
anfechtbar. Alle méglichen Ubersiittigungserscheinungen kénnen 
eintreten und die Resultate verdecken, ferner giebt es thatsiichlich 
kein Polarisationsmaximum unter diesen Bedingungen (vgl. Le Buanc, 
Klektrochemie, 8S. 199). Man bekommt einen Wert, der mehr oder 
weniger unterhalb der angewandten Spannung liegt. 

Neuerdings ist eine Arbeit von CzEprnsk1” erschienen, dessen 
Beobachtungsmethode wesentlich dieselbe war wie diejenige von 
Kxxner. Aus denselben Griinden wie oben sind die Resultate nur mit 
Vorsicht zu benutzen. Uber die Zersetzungsspannung und Polarisation 
geschmolzener und fester Substanzen ist aufser dem Erérterten 
bis jetzt fast nichts bekannt. Um einige Fortschritte in dieser 
Richtung zu machen, wurde diese Arbeit, auf Veranlassung von 
Herrn Professor Nernst, unternommen. 


Experimentalmethode. 


Als 
elektrolytischer Trog 
dienten Réhren (ca. 10 cm lang und 1 cm inneren Durchmesser) 
aus schwer schmelzbarem Glas. Dieselben wurden jedesmal mit so 
viel Salz beschickt, dafs (geschmolzen) ca. 1—2 cm des unteren 
Kndes gefiillt waren. 

Die Elektroden, aus reinen Kohlenstiben, ca. 3 mm Durch- 
messer, hatten einen Widerstand von 4.5 Ohm pro Meter, sie waren 
von sehr gleicher Zusammensetzung und zeigten sich als chemisch 
rein. Sie wurden von den Elektrolyten (mit Ausnahme des Blei- 
bromids, siehe S. 292) gar nicht angegriffen. Am oberen Ende 
wurden sie ca. 3 cm elektrolytisch mit Kupfer iiberzogen. Dadurch 
wurde ein guter Kontakt mit dem LElektrodenhalter hergestellt. 
Vor jeder Messungsreihe wurden die Elektroden in Wasser ausgekocht 
und dann gegliiht. 


' Wied. Ann. 6, (1879), 358. 
* Z. anorg. Chem. 19 (1899), 208. 
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Als Heizvorrichtung probierte ich zuerst Dampfbiider aus 
Schwefel, Zinnchlorid u. s. w. Wegen der langen Dauer der Ver- 
suche, der Zersetzlichkeit des Zinnchlorids u. s. w. erwiesen sich die- 
selben als ungeeignet. Ich ging daher zu einem Bleibad iiber. Die 
nachfolgende Figur | zeigt die Gestalt des Bades und Ofens. Das 
Ganze wurde mit einer dicken Doppelwand von Asbest umbiillt 
(nach der Form eines Loraar Mryer’schen! Luftbades) und oben 
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Fig. 1. 


mit einer etwa 2 cm dicken Schicht aus einem Gemisch von Gips 
und Asbestfaser verschlossen. Der eiserne Deckel, mit dickem 
Asbest unterlegt, wurde mit zwei Réhren versehen, durch welche 
CO,-Gas eingeleitet wurde. Dasselbe verhindert griéfstenteils das 
Oxydieren des Bleis. Die zwei diinnwandigen eisernen Réhren, 
in die der Zersetzungstrog resp. die Thermoelemente (siehe Fig. | 
pafsten, wurden auch am Deckel befestigt, aber isoliert da- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1883, 1087. 
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von durch Asbest. Sie reichten bis an den Boden des Gefifses (ein 
eiserner cylindrischer Tiegel, 11 em breit, 13 em hoch, mit Absatz 
seitwirts) und waren von gleicher Wanddicke; ein etwaiger Unter- 
schied in der Temperatur zwischen jeder Réhre und dem Bade 
wiirde daher bei beiden nahe gleich sein. Das Bad wurde mit 
einem grofsen Bunsenbrenner erhitzt. Ein guter Gasdruckregulator 
(nach Moirressrer) hielt den Gasdruck ganz konstant. Eine all- 
miihliche Anderung der kalorischen Werte des Gases konnte durch 
eine geringe Drehung des mit Skala und Zeiger versehenen (as- 
regulatorhahnes zur Kompensation gebracht werden. Die gesammten 
Vorrichtungen funktionierten vorziiglich. Stundenlang blieb die 
Temperatur konstant bis auf Schwankungen innerhalb eines oder 
zweier Grade. 

Als Stromquelle diente eine Batterie von Akkulumatoren, kurz 
geschlossen durch einen Konstantandraht mit einem Quecksilber- 
schleifkontakt. Damit konnte man beliebig grofse Spannungen ab- 
zweigen. 

Der Widerstand des Troges wurde nach der KoniRavuscu’schen 
Methode mit Telephon und Wechselstrom gemessen. Die Schaltung 
war so getrofien, dafs durch Umlegen einer Wippe das Voltmeter 
und der Hauptstromkreis ausgeschaltet wurden und der Briicken- 
kreis eingeschaltet. Dadurch vermag man den Widerstand gleich 
nach Stromdurchgang zu messen. Ein ziemlich gutes Minimum war 
im allgemeinen zu bekommen. 

Zur 

Messung der Temperatur 
wurde ein Platin- und Platin-lridium-Thermoelement benutzt. Die 
zusammengeschweilsten Driihte wurden mittels eines Thonrohres iso- 
liert und in einem diinnwandigen, zugeschmolzenen Rohre aus Hartglas 
eingeschlossen. Das Glasrohr wurde rechtwinkelig gebogen und das 
zugeschmolzene Ende in das oben beschriebene Kisenréhrchen gesetzt. 
Die beiden anderen Enden der Drihte waren in Wasser getaucht. 
Zur Aichung wurden die Siedepunkte des Naphtalins und des 
Schwefels, und der Schmelzpunkt des Aluminiums verwendet, welche 
Werte genau festgestellt sind. Die Aichung wurde wihrend der 
Dauer der Versuche mittels Schwefel kontrolliert; es ergab sich fast 
vollstiindige Konstanz. Die Spannung des Elementes wurde an 
einem p'ArsONVAL Galvanometer (Dosenform) abgelesen. Die 
Kmpfindlichkeit war eine solche, dafs 1° C. geschitzt werden 
konnte. 















































Die 


Beobachtungsmethode 


war folgende. Eine bestimmte Spannung wurde an die Zelle ge- 
legt und die Stromintensitit, sobald dieselbe ihren konstanten Wert 
erreichte, gemessen. Zu diesem Ende war es ndétig, im allgemeinen 
einige Minuten, manchmal aber linger zu warten. Gleichzeitig mit 
der Strommessung wurde auch die Spannung beobachtet. Durch 
Umlegen der Wippe wurde der Briickenkreis eingeschaltet und der 
Widerstand des Troges sofort gemessen. Die Spannung wurde dann 
vergrélsert und dasselbe wiederholt. In der Nihe des Zersetzungs- 
punktes (der anniithernde Wert desselben wurde mittels eines groben 
Vorversuches an einer anderen Portion Salz bestimmt) waren die 
Vergréfserungen der Spannung jedesmal sehr klein. Fir jede 
Messungsreihe wurde stets frische Substanz benutzt. Die Werte 
der Spannung und des Stromes wurden auf Koordinatenpapier aut- 
getragen. Die so bestimmten Zersetzungspunkte (die scharfen Knicke 
in den Kurven) wurden stets unter Beriicksichtigung des Widerstandes 
des Troges, Aichung und Nullstellung des Voltmeters u. s. w. korrigiert. 


Zersetzungspunkt des Jodnatriums. 


Das Jodnatrium schmilzt nach CarRNeLLEy bei 628°. Der 
Zersetzungspunkt des reinen Salzes wurde durch zwei Messungs- 
reihen bestimmt, welche den allgemeinen Verlauf bei einwertigen 
Salzen ganz gut darstellen. Wie man ersehen kann, verliiuft die Kurve 
der Stromstirke unter dem Zersetzungspunkt ganz geradlinig, sehr 
wenig gegen die Abscisse geneigt. Bei einem bestimmten Werte (Zer- 
setzungspunkt) fingt die Kurve an steil in die Héhe zu gehen, und 
kriimmt sich allmihlich nach oben. Diese kleine Kriimmung ist 
héchstwahrscheinlich durch die Diffusion der Zersetzungsprodukte 
zwischen den Elektroden verursacht. Kin zweiter Zersetzungspunkt ist 
aber nicht zu finden. 

Die beiden Kurven geben die Werte: 





‘Temperatuar Spannung 
646" Cels 0.824 Volt 
654° sy 0.800 ,, 


Man darf daher als Mittelwert setzen: 
650° Cels. 0.812 Volt. 
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Mit steigender Temperatur fallt der Zersetzungspunkt. 

Im Vergleich mit den anderen Jodiden scheint dieser Wert 
merkwiirdig niedrig zu sein. In normaler wisseriger Lésung bei 
18° z. B. sind die Zersetzungsspannungen berechnet aus den Haft- 
intensitaten fiir 

NaJ ;2.8 + 0.52 = 3.32 Volt, 
CdJ, ; 0.420 + 0.52 = 0.94 Volt.’ 


Der Wert fir Na wurde mir von Herrn Wiismore freundlichst 
mitgeteilt. 

Es ist sehr wohl méglich, dafs diejenigen Funktionen der Be- 
standteile, die fiir die Gréfse der Zersetzungsspannung aulser der 
lonenkonzentration maafsgebend sind, nimlich die ,, L6sungstensionen“, 
hei héheren Temperaturen alle sich nihern, d. h. die Unterschiede 
zwischen den einzelnen Werten bei wachsender Temperatur kleiner 
werden. Dafs dieses wirklich der Fall ist, dafiir sprechen die nied- 
rigen Spannungen bei Natriumjodid und Kaliumjodid (siehe folgendes). 

Ks mége hier bemerkt sein, dafs, obwohl die Zersetzungspunkte 
bei den geschmolzenen Salzen mehr oder weniger scharf zu Tage 
treten, es doch stets wohl definierte eckige Knicke sind. Bei 
wohnlichen wisserigen Lésungen dagegen sind die Zersetzungspunkte 
meistens abgerundet. Dies hat nach Bosk? seine Ursache in den 
[fonenkonzentrationsinderungen an den Elektroden. Dieselben kénnen 
bei geschmolzenen Salzen, mit der benutzten Versuchsanordnung, 
gewils nicht so leicht eintreten. 





Temperatur 646° C, 


Spannung Ausschlag || Spennung | Ausschlag 

Volt | Volt | 

0.067 0.4 | 0.886 2.6 
0.128 0.7 0.981 3.9 
0.218 0.8 | 1.069 5.1 
0.275 0.9 | 1.185 7.3 
0.899 1.1 1.299 9.8 
0.512 1.1 1.397 12.9 
0.655 1.8 | 1.502 17 
0.760 1.8 1.608 22.8 
0.821 2.0 1.706 29 








Zersetzungsspannung: 0.824 Volt. 


' Nernst, Theoretische Chemie. 38. Aufl. 8S. 675. 
* Zeitschr. Klektrochemie 5, 158. 
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Jodkalium. 


Chemisch reines Kaliumjodid wurde der Elektrolyse unterworfen. 
Ks schmilzt bei 634° zu einer klaren, ganz farblosen, durch- 
sichtigen Masse. Zwei Messungsreihen wurden ausgefiihrt und 
ergaben folgende Resultate: 


Temperatur Zersetzungsspannung 
669° 0.833 
679° 0.833 
Mittel 674° 0.833 


Der Verlauf der Kurven ist derselbe wie bei Jodnatrium. Nur 
ein Zersetzungspunkt lafst sich erkennen. Sein Wert ist etwas héher 
als der des Jodnatrium, was aus der gréfseren Liésungstension des 
Kaliums zu erwarten war. 





Temperatur 669° C. 


Spannung Spannung 


Volt Ausschlag Volt Ausschlag 
0.259 0.3 } 0.901 2.2 
0.480 0.8 0.945 | 2.9 
0.622 1.0 0.995 8.4 
0.683 : 1.1 | 1.048 4.9 
0.729 | 1.1 ! 1.080 6.4 
0.769 1.2 1.187 9.1 
0.810 1.4 L310 14 
0.852 1.9 1.455 20.9 


Zersetzungsspannung: 0.833 Volt. 


Bleijodid. 
Das Bleijodid wurde durch Fiallung aus reinem umkrystallisierten 
Bleiacetat mit Kaliumjodid dargestellt. Die beiden Substanzen wur- 
den von KannBavm als chemisch rein bezogen. Der Niederschlag 
wurde mit destilliertem Wasser fiinf oder sechsmal gewaschen und 
im Luftschrank getrocknet. Verschiedene Mengen der Substanz 
wurden auf verschiedene Temperaturen erhitzt und elektrolysiert. 
Kine Kurve soll hier gegeben werden. 


(Siehe Tabelle 5. 280.) 


Der allgemeine Verlauf der Kurven ist ungefihr derselbe. Zu- 
erst nimmt die Stromstarke ziemlich stark zu mit der Spannung, 
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Temperatur 470° C. 


Spennung Ausschlag Spannung Ausschlag 

Volt Volt 

0.140 1.¥ 0.713 42.4 
0.228 9.7 0.830 41.5 
0.318 13.7 0.867 53.2 
0.406 18.2 0.890 59.9 
0.451 19.7 0.935 73.6 
0.548 25.2 0.9381 88.4 
O591 29.0 1.039 107.8 
O29 33.9 1.100 128.4 
0.679 40.0 1.2025 | 162.2 


- : erster 0.435 
Widerstand; 1.525 0hm. Zersetzungspunkte ; . 
: | zweiter 0.728. 


Empfindlichkeit des Strommessers: 1 Teilstrich = 0.001802 Amp. 


dann verliuft die Kurve eine kurze Strecke so ziemlich der Abscisse 
parallel. Diese Verhiltnisse sind immer zugegen unterhalb jedes 
Zersetzungspunktes und sind nach der Arbeit von Satomon? die 
Kigenschaften des Reststromes, welches der Strom unterhalb des Zer- 
setzungspunktes ist. Die ins Auge fallende EKigentiimlichkeit ist, 
dass es zwei Zersetzungspunkte giebt. Die Wahrscheinlichkeit der 
KXxistenz einer solchen Zersetzung liegt nicht fern und zwar nach 
dem Schema: 

1. PbJ, = PbJ* + J’, 

2. PbJ’ = Pb” + J’. 


Wiire ein Punkt der Zersetzungspunkt der lonengattungen der 
ersten Gleichung, so miifste eine zweite Reaktion an der Kathode 
statttinden wie folgt: 


2 PbJ‘ = PbJ, + Pb, 


weil Bleimonojodid unbestiindig ist. Dem Unterschied zwischen den 
beiden Zersetzungspunkten entspricht die freie Energie, die in dieser 
Nebenreaktion verloren geht. Es folgt daraus, dass die reversible 
Zersetzung die beim ersten niedrigeren Punkt ist. 

Erinnern wir uns an den Fall des Wassers. Die Versuche von 


' Zeitschr. phys. Chem. 24, 55 (1897). 
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SMALE, GLASER, Bosge u. a. haben wohl gezeigt, dafs wir mit zwei 
Zersetzungen zu thun haben: 


a) H,O = HO’ + H, 
b) HO'=H +0”. 


Von diesen sind es die lonen der zweiten Gleichung, die sich beim 
ersten reversiblen Punkt des Wassers ausscheiden. Der Punkt be- 
findet sich bei 1.08 Volt und sein gefundener Temperaturkoéffizient 
stimmt mit dem aus der HetMuHourz’schen Gleichung und den thermo- 
chemischen Daten iiberein. 

Ks ist auch festgestellt, dass bei weitem die gréfste Dissoziation 
des Wassers eine solche nach Gleichung a) ist, weil der Punkt bei 1.08 
sehr undeutlich ist und daher einen Mangel an lonen zeigt, die bei 
demselben ausscheiden kénnen; aber demgegeniiber ist der Punkt 
bei 1.67 sehr deutlich. Es ist dementsprechend hier sehr wohl 
anzunelhmen, dafs wir in dem Schmelzflufs die Ionen 


Po”, J und. Pod’ 


in mehr oder weniger betriachtlichen Mengen haben, 

Nach der Anschauung der Elektrolyse mufs sich, wenn man einen 
solchen Schmelzfiuls zwischen unangreifbaren neutralen Klektroden 
elektrolysiert, jenes Paar lonen zuerst ausscheiden, deren Abschei- 
dung der geringsten elektrischen Arbeit bedarf. In diesem Falle 
miissen daher die Ionen Pb” und J’, wie oben angegeben, zuerst 
und nachher, bei einer gewissen héheren Spannung, die lonen PbJ’ 
und J’ ausscheiden. 

Die Kurven zeigen, dafs der erste Punkt sehr schwach zu Tage 
tritt, waihrend der zweite dagegen sehr scharf ist. Um zu kon- 
statieren, dafs eine Zersetzung wirklich stattfindet unterhalb des 
zweiten Zersetzungspunktes, wurde eine Menge Bleijodid lingere Zeit 
elektrolysiert mit einer Spannung, die niedriger war als die, welche 
fiir die Elektrolyse der ersten Ionengattungen (Gleichung I, Seite 280) 
nétig war. Es wurde gefunden, dafs Blei sich ausscheidet, wihrend 
ein anderer Versuch unter ganz denselben Bedingungen der Zeit u. s. w. 
zeigte, dalfs allein durch Reduktion, ohne Strom (d. h. durch die 
Kohlenelektroden) fast gar kein Blei reduziert wurde. 

Die Anwendung der Hetmuourz’schen Gleichung 


, aE 
d7 


E—Q= 
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giebt uns eme Methode an die Hand, die Zersetzungspunkte zu 
kontrollieren. Die Werte der Zersetzungsspannung wurden, den 
verschiedenen ‘Temperaturen entsprechend, auf Koordinatenpapier 
aufgetragen. Es wurde gefunden, dafs dieselben ungefaihr auf einer 
geraden Linie liegen. Die Gerade, welche eine Mittellage in Bezug 
auf die Punkte einnimmt, wurde gezeichnet und deren Neigung 
gleich te gesetzt. Beim zweiten Punkte ist der Temperatur- 
koéffizient genau zu bestimmen, dagegen konnte derselbe beim 
ersten nicht so genau beobachtet werden, wegen der Schwachheit 
des Punktes und der dementsprechenden Ungenauigkeit der Messung. 
In folgenden Tabellen stehen simtliche Werte (vergl. S. 283). 

die 
dT 
(die, nach v. HetMuourz, ,,gebundene Energie“ des Systems) gegeben. 
Kolumne V enthalt die Wirmeténung, berechnet aus den experi- 
mentellen Daten. Der kalorische Wert ist aus dem Wert in Volt 
durch Multiplikation mit der Wertigkeit und der Zahl 23110? und 
Division durch 100 erhalten, d. h 


In Kolumne IV der Tabelle sind die Werte von 7x 


Evo. X 2X 28110 | 
Kj = n> 
om 100 


Um die Bildungswirme, berechnet aus der Zersetzungsspannung 
und Temperaturkoéffizientmit der thermochemisch gefundenen Wirme- 
ténung, Kolumne VI, vergleichen zu kénnen, muls letztere auf die 
entsprechende ‘‘emperatur umgerechnet werden. 

Diese Umrechnung lafst sich bekanntlich leicht ausfiihren unter 
Anwendung des ersten Hauptsatzes der Warmelehre. Nach dieser 
besteht folgende Gleichung: 


t t t 
= VU + [ie dt + [¢, dt + + y- fe dt— 8, 


by hy 


(, = Bildungswirme bei Temperatur ¢, 
Q, = Bildungswirme bei Temperatur ¢, (gewéhnliche Tem- 


peratur), 


' Nernst, Theoret. Chem. Dritte Aufl. 5. 646. 
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- die Atom- resp. Molekularwiirmen der Bestandteile, 
e = die Molekularwirme der Substanz, 
‘, + 4, = die Summe der Atom- resp. Molekularschmelz- resp. Ver- 
dampfungswirmen der Bestandteile, 
S = die Molekularschmelzwirme der Substanz. 

(,, ist in jedem Falle die Bildungswirme bei 18°, die von 
‘Tuomson herriihrt. Dieselbe ist die Bildungswirme ohne Leistung 
‘iulserer Arbeit (d. h. die Werte sind fir den sehr kleinen Betrag 
an iiufserer Arbeit korrigiert). Daher ist @, die Bildungswirme 
bei der Temperatur ¢ ohne Leistung iiufserer Arbeit — und ist dem- 
entsprechend nach v. Heumuourz ,,die Anderung der Gesammtenergie“ 
der Substanzen. 

liir die Berechnung der Werte bei Bleijodid haben wir folgende 
thermochemischen Daten. 

Die spezifische Wiirme des Bleis ist von Le Verrier bestimmt 
worden zu 


0° bis 230° = 0.038 eal. 
250° 300° = 0.0465 eal. 


” 


Person hat dieselbe in dem Temperaturintérvall 340—450° zu 
0.0402 bestimmt. Diese Zahl ist héchst wahrscheinlich zu klein, 
da Sprina die spezifische Wirme bis 360° untersucht hat und 
0.04096 fand, und es kaum méglich ist, dafs bei héherer Tem- 
peratur die spezifische Wirme sinkt. Uber 300° kénnen wir an- 
niihernd die spezitische Wirme = 0.048 setzen. Die Schmelzwirme 
ist von RupBpere zu 5.858 und von Person zu 5.369 bestimmt wor- 
den. Ks wurde das Mittel 5.61 genommen. 

Schmelztemperatur = 326°. Die Schmelz- und Siedepunkte des 
Jods liegen bei 114 und ca. 200° resp. die Schmelzwirme betragt 
nach Favre und SinpermMann fiir das Atomgewicht 15.0 A und die 
Verdampfungswirme 30.4 A. Die spezifische Wirme des festen 
Jods ist 0.05412 und die Atomwiirme ist daher 126.9 x 0.05412 

0.0687 KX (Reenavutt). Im fliissigen Zustande zeigt es nach 
Favre und SrLBeERMANN den doppelten Wert 0.1374 A (Atomwarme). 
Joddampf bei konstantem Druck hat nach Strecker zwischen 206° 
und 377° die spezifische Wiirme 0.0336. Man darf diesen Wert 
als ungefiihr richtig bis 600° annehmen. 

Die spezitische Wirme des Bleijodids ist 


Atomwiirme 
bis 100° 0.0427 0.197 K OsTWALp 
von 160—815° 0.0430 ERHARD 
liber 875° 0.0645 ERHARD. 
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Die latente Schmelzwirme (Schmelzpunkt = 383 + 5) ist nach 
KHRHARD 11.5 cal. Die Molekularschmelzwiirme ist daher 53.0 A. 
Bei 18° ist die Bildungswirme = 398 A (T'Homson). 


Die Berechnung gestaltet sich folgendermaafsen (¢ = 470° C.): 
f 
| c, dt + 8, = Wirme zur Erhitzung des Bleis von 18—470° 
| = (230—18) x 207 xX 0.088 + (800 — 230) x 207 x 0.0465 
+ (470—300) x 207 x 0.048 + 207 & 5.61 = 51D A. 
t 
ic dt+ S, = Wirme zur Erhitzung des Jods von 15—-470" 
t 
= (114 — 18) x 2 x 0.0687 A 
+- (200 — 114) x 2 x 0.1374 A 
+ (470 — 200) x 2 x 126.9 x 0.0336 
+2x15A+2 x 30.4 A = 150.6 A, 


Vs = 398 A. 


i 
fede+ S= Wirme bekommen mittels Abkiihlung des Jodbleis 
ty 
von 470—18" 
= 53.0 A + (470 — 375) x 0.0645 x 461 
+ (375 — 100) x 0.0430 x 461 
+ (100 — 18) x 0.197 K = 151.9 K. 


Q,, = 398 K 4+ 51.9 K + 150.6 K 
— 151.9 K = 448.6 K. 


Die Ubereinstimmung zwischen den auf beiden Wegen _ be- 
stimmten Wirmeténungen ist beim ersten Punkte eine gute. Die 
Unterschiede betragen nur etwa 2°/,, was bei solchen Messungen 
als eine befriedigende Ubereinstimmung angesehen werden darf. Im 
Falle des zweiten, nicht reversiblen Zersetzungspunktes ist, wie zu 
erwarten, von Ubereinstimmung keine Rede. Die Resultate ge- 
norchen daher den Forderungen der Theorie ausgezeichnet, ein Be- 
weis dafiir, dals sie richtig sind; umgekehrt kann man sagen, 
die Hetmuoutz’sche Formel ist auf diesen Fall angewandt und 
ihre Richtigkeit bewiesen worden. 
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Chlorblei. 


Reines Bleichlorid wurde durch Krystallisation aus Wasser 
weiter gereinigt und im Luftschrank getrocknet. Da das ge- 
schmolzene Chlorid in Beriihrung mit der Luft die Neigung hat zu 
zerfallen, wurde die EKlektrolyse in einer Atmosphiire von Kohlen- 
siiure vorgenommen. Die Kohlensiure wurde im Krpp’schen Apparat 


entwickelt mittels K,CO,-Lésung und konzentrirter H,SO, und zwei 


grolsen Calciumchloridréhren gereinigt und getrocknet und durch 
eine kleine Glasréhre im Elektrodenhalter in den oberen Teil des 
Klektrolysierrohres langsam eingeleitet. 

Kine Kurve sei hier gegeben. 








Erster Punkt Zweiter Punkt 
Temperatur 669° C. Temperatur 566° C. 


Spannung PORES Br Spannung — oe 
Volt Ausschlag Volt Ausschlag 


0.228 8 0.301 1.5 
0.418 26 0.528 2.8 
0.544 27.! 0.706 3.9 
0.629 30.5 0.998 5 
0.708 33.5 1.169 6 
0.801 81.5 1.277 6.2 
0.836 3% 1.355 14.9 
0.898 ‘ 1.379 20.58 
0.955 6 1.419 30.4 
1.025 1.467 | 42.1 
1.532 | 58.9 
1.591 | 74.2 


Widerstand: 1.34 Ohm _ Widerstand: 1.05 Ohm 
Korrigierte Zersetzungs- Korrigierte Zersetzungs- 
spannung: 0.80. spannung 1.321. 


Auch hier gab es zwei Zersetzungspunkte, aber in diesem Falle 
war der erste bedeutend schwiicher als bei Bleijodid. Daher wur- 
den die beiden Gebiete beider Punkte separat untersucht, da eine 
gréfsere Empftindlichkeit des Galvanometers fiir den ersten als fiir den 
zweiten Punkt nétig war. Wegen dieser Schwachheit des Knickes 
war der Punkt nicht sehr genau festzustellen. 

Der zweite Punkt hingegen war sehr scharf und lafst sich gut 
beobachten. 

Hier wurde auch ein Versuch gemacht, um zu _ konstatieren, 
ob die erste Zersetzung wirklich stattfindet. Zwei Mengen des 
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Salzes wurden unter denselben Bedingungen elektrolysiert wihrend 
eines Zeitraumes von zwei Stunden, mit dem Unterschiede, dafs fiir 
die eine Menge eine Spannung angewendet wurde zwischen dem 
ersten und zweiten Zersetzungspunkte, und fiir die andere eine 
solche unterhalb des niedrigeren Zersetzungspunktes. Es wurde 
vefunden, dafs im ersten Falle sechsmal soviel Blei ausgeschieden 
wurde, als im zweiten. Die geringfiigige Menge im zweiten Falle 
rihrt zweifellos von einem geringen Reduktionseffekt der Kohlen- 
elektroden u. s. w. her. 

Im allgemeinen sind die Kigenschaften der Kurven ganz die- 
selben wie bei Bleijodid. Was die Anwendung der HkrLMHOL'?z’- 
schen Gleichung anbelangt, sind dieselbex Schliisse zu ziehen. ks 
giebt drei lonengattungen: 

Pb” PbCl CI’, 


und das Salz ist grélstenteils dissociirt nach der Gleichung 


PbCl, = PbCl +Cr. 


Die nachfolgenden Tabellen (vergl. 8.288) geben die Zersetzungsspan- 
nungen bei verschiedenen Temperaturen an, mitsammt gefundenen und 
aus den thermochemischen Daten berechneten Wirmeténungen. 
Man berechnet die Bildungswirme bei héherer ‘emperatur 
unter Benutzung folgender Daten. Die spezitische Wirme des Blei- 
chlorids ist: 
Atomwirme 


bis 100° 0.0664 0.185 A Ostwatp 
160—380° 0.0707 _— ERHARD. 


Den Wert von Eruarp darf man ohne betriichtlichen Fehler 
als konstant in das Intervall einsetzen: 100—485° (Schmelzpunkt). 
Uber 485° (fliissig) 0.1035 (ERHARD). Die Schmelzwirme ist auch 
von Eraarp zu 20.90 bestimmt worden. 

Wegen der physikalischen Daten fiir Blei siehe 8S. 284. 

Die spezifische Warme des gasférmigen Chlors bei konstantem 
Druck ist von SrreckER zwischen 16 und 348° zu 0.1155 gegeben. 
Dieser Wert wurde als konstant bis 670" angenommen. 

Die Messungen des ersten Punktes beanspruchen keine grolse 
Genauigkeit, doch ist die ausgezeichnete Ubereinstimmung mit der 
Theorie ein Beweis dafiir, dafs dieselben den richtigen Werten ent- 
sprechen. 











Erster Punkt. 





Absolute 
Temperatur 


278 + 596° C, 
608° C, 


669°C. 


Erster 
Zersetzungspunkt 


Temperatur- 


koéffizient 
dk 
dT 


—0.773 
—0O.784 
—QO.838 


Zweiter Punkt. 


Wirmeténung berechnet 


dk 


O=K- 
aus O= J rT, 


Volt Caloriseh 


W airmeténung 
berechnet aus 
thermochemischen 
Daten 








1.643 
1.634 
1.638 


758 A 
757 A 
750 A 





Absolute 


‘Temperatur 


Zweiter 
Zersetzungspunkt 
BE 


‘Temperatur- 


koé@ffizient 


dE 
dT 


iirmeténung berechnet 


, aE 
dT 


Volt Calorisch 


aus O= E— 


1.992 921 A 
1.980 915 A 
22 K 


1.445 4 


W armetinung 


berechnet aus 
thermochemischen 
Daten 


761 A 


io A 


750 A 
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Wie man sieht, sind die beiden Temperaturkoéftizienten der 
beiden Punkte ungefihr gleich. Ubereinstimmung mit der thermo- 
chemisch gefundenen Wirmeténung ist, wie zu erwarten, beim zweiten 
Punkte gar nicht vorhanden. Ferner ist hier wieder die Hrun- 
uoLtTz’sche Formel angewandt und bewiesen worden. 

Die Analogie der stufenweisen Dissoziation des Bleijodids und 
Bleichlorids mit der Wasserdissoziation verleiht der letzteren um- 
gekehrt eine nicht unbetrichtliche Stiitze. 


Gesattigte Losung von Chlorblei. 


Es wurden die Zersetzungspunkte einer gesiittigten Lésung 
Chlorbleis bei verschiedenen Temperaturen untersucht (Experimen- 
talmethode siehe unter Bromblei). Es stellte sich heraus, dafs der 
gesuchte Punkt nicht zu finden war, da derselbe ganz verdeckt 
wurde durch den Zersetzungspunkt fiir die PbO,’-Ionen. Dieser 
letztere Punkt war sehr scharf und liels sich gut messen. Bei jeder 
Elektrolyse wurde die Anode mit einem schwarzen Uberzuge von 
Bleisuperoxyd bedeckt. Die gefundenen Werte sind in folgender 
Tabelle wiedergegeben, da dieselben vielleicht von Interesse sein 


mogen: 


Zersetzungsspannung fiir Abscheidung PbO,’ + Pb*-lonen. 





Temperatur Zersetzungs- Temperatur Zersetzungs- 
| punkt | punkt 
0.8° 1.568 54.5° 1.388 
14.3 1491 | 70 1.847 
30.5 1.452 | 100 | 1.809 
41 1.438 | 100 1.311 
50 1.402 
an , Volt 
lemperaturkoéffizient: — 26 x 10-4 
Bleibromid. 
Oxalsaure. 


Das Bleibromid wurde wie das Jodid dargestellt. Die Elektro- 
lyse wurde in kohlensaurer Atmosphiire vorgenommen. In diesem 
Falle aber traten besondere Verhiltnisse auf, die eine Besprechung 
verdienen. Es zeigte sich nimlich eine eigentiimliche Steigerung 
und dann ein Abfall der Stromstirke mit Zunahme der Spannung. 


Die Stromstarke nimmt zuerst zu, bis ein gewisses Maximum 
Z. anorg. Chem. XXV. 1 





wieder abzufallen. 
allgemeinen Verlauf dar. 







erreicht ist, fallt dann rapide, um nachher wieder zu steigen 
Die folgende Tabelle stellt unter anderem den 








Spannung 


Volt 


0.197 
0.292 
0.3538 
0.396 
0.440 
0.480 
0.860 
0.914 
0.965 
1.046 
1.088 
1.116 
1.146 
1.174 
1.204 
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Stromstirke 
Teilstriche 


20 
26 
34 
40 


51 


10 


Klektrode (Anode) voraussetzt. 
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Temperatur 550° C. 


Spannung 


Volt 


241 
.284 
O71 
627 
1.714 
1.764 
1.864 
1.94 
2.19 
2.34 
2.44 
2.65 
2.82 
8.02 


+o + +e + 
+++ + 


+> > 
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Fig. 2. 
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Stromstiirke 
Teilstriche 


45.2 
50.8 
21 

21.2 
22.4 
24.5 
25.5 
26.2 
30.4 
35 

37.1 
39.3 
40.5 
42.5 





Aus der Kurve ist leicht zu ersehen, dafs bei ungefahr 0.3 und 
1.1 Volt zwei deutliche Zersetzungpunkte vorliegen. 

Solche Verhiltnisse bei Zersetzungspunktbestimmungen sind 
von einigen Beobachtern gefunden, besonders von BosE! beim Fall 
der Elektrolyse der gesittigten Oxalsiurelésungen. Bosr hat es er- 
klirt durch eine Theorie, die einen Ionenmangel an der kleinen 
Mir scheint aber diese Erklirung 
nicht zuliissig und spiitere Versuche haben mich iiberzeugt, dafs 


' Bose, Inauguraldissertation, Géttingen 1898; Zeitschr. Elektrochem. 5 
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das Phinomen von anderen Ursachen herrihrt. Ich beobachtete 
niimlich, dafs eine starke Vermehrung des Widerstandes stattfand, 
nachdem ein gewisser Wert der Spannung iiberschritten war. Ks 
lag der Gedanke sehr nahe, dafs das Ganze durch einen Uber- 
gangswiderstand zu erkliren sei, welcher eintritt nach dem Zer- 
setzungspunkt und der durch das Anhiufen der Produkte der Elektro- 
lyse an den Elektroden verursacht wird. Nach dieser Anschauung 
wiirden die beiden Steigungen und Abfille der Kurve die Existenz 
von zwei Zersetzungspunkten nachweisen, welche auch nach Analogie 
des Jodids und Chlorids sehr wahrscheinlich sind. Um dieses zu 
konstatieren, wurde der Widerstand des Troges wihrend des Strom- 
durchganges gemessen. Das Verfahren von Nernst und Haaen! 
giebt uns eine Methode an die Hand, solche Messungen auszufiihren. 
Die Erfahrungen bestiitigen die Annahme eines Ubergangswider- 
standes ausgezeichnet. Der Widerstand des Troges blieb, bis ein 
gewisser Wert der Spannung (erster Zersetzungspunkt), erreicht war 
konstant. Sobald diese Spannung iiberschritten, tritt eine grolse 
Zunahme des Widerstandes ein, welche den 100- oder 200fachen 
Wert erreicht; siehe folgende Tabelle zum Beispiel: 


Temperatur 602° C. 


0.064 Volt 2.1 Ohm 

0.234 ,, _3 Eee Nach Unterbrechung der 
0.301 _ ,, 2.2 ,, | Elektrolyse fiir einige Zeit 
0.842 ., 25.5 ,, geht der Widerstand auf 
1.200 . Sey den Anfangswert zuriick. 
1582 , 579 





Eine solche grofse Zunahme des inneren Widerstandes erklirt 
den Verlauf der Stromstirkekurve vollstindig. Die Vermehrung 
des Widerstandes verursacht, dafs die Spannung zwischen Elektro- 
lyten und Elektroden noch unter dem Zersetzungspunkte bleibt, da- 
her fallt der Strom. 

Kine ihnliche Erscheinung, wie oben, glaubte Srremrz? be- 
obachtet zu haben in dem Falle der Polarisation an Platinelektroden 
in Schwefelsiure. Doch sind hier die eigentiimlichen Verhiltnisse, 
die in der Arbeit von Haa@n aus einander gesetzt und gepriiff 
sind, wohl auf die Mitwirkung der Polarisation, auf deren Kinflufs 
STREINTZ, wie es scheint, nicht geniigend geachtet hat, zuriickzu- 


' Zeitschr. phys. Chem. 23 (1897). 
® Sitxungsber. K. K. Akad. Wiss. Wien 2a, 104 (1895), 854. 
19” 
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flibren. Also hat es das Aussehen, als ob Srremnrz eine wirkliche 
kerscheinung entdeckt hat, aber an einem Orte, wo sie nicht existiert. 

Da es sehr interessant war, zu konstatieren, ob bei der Elek- 
trolyse der Oxalsiiure (siehe die Arbeit von Bose) aihnliche Zustiinde 
vorhanden waren, untersuchte ich auch diesen Fall. Die gesittigte 
l.ésung wurde aus vollkommen chemisch reiner Oxalsiure darge- 
stellt. Als Anode diente eine kleine Platinspitze und als Kathode 
eine grofse Wasserstoffelektrode. Auch hier tritt eine Vermehrung 
des inneren Widerstandes zu Tage, wie die folgende Tabelle deut- 
lich zeigt. Die Messungen wurden mittels der Methode von NERNst 
und HaaGn ausgefiihrt. 


Spannung Widerstand 
0 282 $2 
0.44 282 
0.52 290 
1.12 350 
1.80 450 
2.60 1163 
3.30 viel gréfser 


Nachdem man ein paar Minuten hat stehen lassen, ohne zu 
elektrolysieren, wurde der Widerstand wieder 282 Ohm. 

Bei Trégen mit grifserer Widerstandskapazitét fand die Zu- 
nahme auch statt, wie aus der Tabelle ersichtlich: 


OPaanng Widerstand Spannung = Widerstand 
Volt Volt 
0.33 5181 $2 1.18 5291 
0.48 5155 1.84 5747 
0.57 5181 2.53 6452 
0.69 5291 3.00 9010 
0.87 5051 3.60 viel grifser 


Nach einigen Minuten ging der Widerstand auf seinen Anfangs- 
wert zuriick. Bose hat Trége benutzt, die kleine Widerstands- 
kapazitét hatten, daher ist die oben konstatierte Zunahme des 
Widerstandes eine gute Erklirung fiir den eigentiimlichen Verlauf 
seiner Kurven. Eine Zunahme des Widerstandes ist iibrigens von 
vornherein als sehr wahrscheinlich anzunehmen, weil CO, auf der 
kleinen Anode sich absondert. Dieses Gas wird nicht von dem 
Platin gelést und nur sehr wenig von der Lésung. Es kondensiert 
sich auf der Elektrode und bildet einen grofsen Widerstand. 
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Aus dieser Uberlegung scheint hervorzugehen, dafs in Zu- 
kunft bei Zersetzungspunktbestimmungen es von grofsem Vorteile 
sein wird, immer den Widerstand wihrend des Stromdurchganges 
zu messen, falls ein wie oben konstatierter Ubergangswiderstand 
sich bildet, der natiirlich die Verhiiltnisse erheblich kompliziert. 
Da der Zersetzungspunkt des geschmolzenen Bleibromids sich 
di 


nicht finden lifst durch eine plétzliche Anderung des Bruches | 

re 
(wie gewohnlich), dachte ich, dafs vielleicht derselbe zu beobachten 
wire durch Anderung des Widerstandes mit der Spannung. In der 
That, auf diese Weise lassen sich die Versuche ausfiihren. Eine 
allmahlich steigende Spannung wurde an die Zelle angelegt und 
gleichzeitig die Stromstirke und der Widerstand gemessen. Bei 
einem gewissen Punkte (Zersetzungspunkt) fand eine grolse Ver- 
mehrung des letzteren statt (vorher blieb er vollstiindig konstant’ 
und gleichzeitig der eigentiimliche Abfall der Stromstirke ein 
sicherer Beweis dafiir, dals derselbe mit der Widerstandszunahme 
in engster Verbindung steht. Die untenstehende Tabelle zeigt dies 
sehr deutlich. Es wurden mehrere derart aufgestellt, welche alle 
dasselbe zeigten. 








Temperatur 645° ©, 


Spannung Widerstand Stromstirke Spannung Widerstand Stromstirke 


Volt Ohm Ampére Volt Ohm Ampeére 
0.053 2.00 0.0310 0.66 7.00 0.0804 
0.101 2.10 0.0416 0.69 8.13 0.0631 
0.136 2.02 0.0521 0.76 10.75 0.0542 
0.168 2.00 0.0609 0.82 14.7 0.046 
0.223 2.04 0.0764 0.85 20.4 0.041 
0.274 2.03 0.0868 0.88 29.4 0.037 
0.440 2.49 0.0933 0.95 62.5 0.028 
0.503 3.16 0.0868 0.97 125 0.026 
0.56 3.91 0.0804 | 


! 


Zersetzungsspannung: 0.22 Volt. 


Der erste so bestimmte Zersetzungspunkt betrigt 0.22 Volt. 
Derselbe ist im Vergleich mit dem Jodid und Chlorid, deren Werte 
bei dieser Temperatur 0.290 und 0.820 betragen, zu niedrig. Ks 
wurde aber beobachtet, dals derjenige Teil der Kohlenanode, welcher 
in das Salz eintauchte, ganz zerfressen war. Es findet daher 
wahrscheinlich eine Art Verbindung zwischen dem Brom und dem 














294 


Materiale der Elektrode statt. Dies hitte zur Folge, dals die Zer- 


setzungsspannung erniedrigt wiirde, woraus sich der niedrige Be- 
obachtungswert erkliren liefse. 


Gesattigte Losung PbBr,. 


Klektrolysiert man eine gesattigte Liésung eines Elektrolyten, 
in dem das Salz als wassertreier Bodenkérper zugegen ist, so geht 
das Salz in Lésung in demselben Maalsstabe, wie es herauselektro- 
lysiert wird, die Lésung wird nicht veriindert — der Anfangszustand 
ist daher festes Salz und der Endzustand dessen Bestandteile — die 
Zersetzungsspannung unter solchen Bedingungen ist die Zersetzungs- 
spannung des festen Salzes. Eine gesittigte Lésung von Bleibromid 
wurde bei verschiedenen ‘’emperaturen elektrolysiert zwischen zwei 
kleinen Platinspitzen als Elektroden. Die Lésung mit dem Salz als 
Bodenkérper wurde jedesmal vor der Messung gekocht, in einen 
Thermostaten gebracht und sich tiberlassen, bis dieselbe zur gewahlten 
Temperatur sich abgekiihlt hatte; man konnte dann sicher sein, 
dafs die Lésung wirklich eine gesittigte war. Die Ergebnisse waren 
folgende: 





= Zersetzungspunkt ied Zersetzungspunkt 
l'emperatur l'emperatur 


Volt Volt 
16.8° 1.306 56 ° 1.219 
16.5° 1.303 70.2° 1.195 
28.3° 1.269 100° 1.183 
44.4° 1.240 100° 1.182 


Um festzustellen, dals die Zersetzungsprodukte wirklich Blei 
und Brom waren, wurde die gesittigte Liésung in einem Platintiegel 
als Kathode und mit einer Platinanode, bei gew6hnlicher Temperatur 
(ca. 15°), 14 Stunden lang elektrolysiert mit eimer Spannung 
von 1.818—1.331 Volt. Am Schlusse des Versuches war an der 
Kathode ein Niederschlag von metallischem Pulver, welches sich als 
Blei herausstellte. Die Anode war unverindert, sie enthielt kein 
Bleisuperoxyd, aber die Lésung war braun gefairbt und roch stark 
nach Brom. Eine Probe mit Zinkjodstirkelésung versetzt zeigte die 
Gegenwart von viel freiem Brom. Man darf daher mit Gewilsheit 
annehmen, dafs bei dem obigen Zersetzungspunkt als letztes Aus- 
scheidungsprodukt Blei und Brom auftreten. 
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Die Zersetzungspunkte waren scharf und genau melsbar, Letz- 
teres ist daraus ersichtlich, dafs die unabhiiugig von einander vor- 
genommenen Messungen bei 16.3° und 16.5° resp. die beiden bei 
100” sehr gut nebeneinander stimmen. 

Der Temperaturkoéffizient der Zersetzungsspannung ist nicht 
konstant, sondern fndert sich plétzlich in der Nahe von 63° 
Yon 15°—63° betrigt derselbe — 22 x 10%; von 63°— 100° 
—4x 10%. 68° ist aber die Verdampfungstemperatur des Broms, 
eine Anderung war also hier zu erwarten, aber sie sollte in der ent- 
gegengesetzten Richtung stattfinden. Die Werte stimmen mit der 
Theorie gar nicht, angenommen, dals dieselben der reversiblen 
Zersetzung nach Gleichung 


PbBr, = Pb” + 2Br 


entsprechen. Auch die daraus berechnete Bildungswirme stimmt 
mit der von THOMSEN nicht iiberein. Es liegt die Vermutung sehr nahe, 
dals die Ursache dieser Unregelmialsigkeiten darin liegt, dals die 
gefundenen Zersetzungspunkte nicht der Zersetzung nach 


PbBr, = Pb” + 2 Br’, 
sondern der irreversiblen Zersetzung nach 


PbBr, = PbBr + Br’ 

entsprechen. 
Der folgende Versuch zeigte die Richtigkeit letzterer Annahme. 

Ks wurde eine gesiattigte PbBr,-Lésung zwischen Bleielektroden 
elektrolysiert, und zwar mit einer grolsen Anode und einer kleinen 
Spitze als Kathode. Unter diesen Bedingungen mufs der Strom von 
Anfang an ohne Polarisation durch die Lésung gehen. Bleiionen 
gehen an der Anode in und gleichzeitig an der Kathode aus der 
Lésung. Die Kurve mufs daher geradlinig verlaufen, bis die Spannung, 
die erforderlich ist, die PbBr-lonen aus der Lésung zu treiben, 
erreicht ist. Hier mufs ein Zersetzungspunkt vorhanden sein. Die 
Erfahrung bestitigt die Voraussetzung vollstindig wie die Tabelle 
zeigt. 

(Siehe ‘T'abelle, 5. 296.) 


Der Zersetzungspunkt befindet sich bei 0.320 Volt; dieser Wert 
ist daher gleich dem Unterschied zwischen den Spannungen fiir die 
lonen Pb” und PbBr’. Dals dieser Zersetzungspunkt der Abschei- 
dung von PbQ,-lonen nicht entspricht, wurde konstatiert, in- 











‘Temperatur 13.5° C. 


Spannung Ausschlag Spannung Ausschlag 

Volt Volt 

0.017 0.7 0.247 7.0 
0.031 1.0 0.302 8.2 
0.049 1.5 0.338 9.9 
0.069 2.1 0.366 11.9 
0.096 2.9 0.403 15.7 
0.142 5.1 | 0.445 18.1 
0.194 5.7 0.514 22.3 

0.612 27 


Widerstand: 700 Ohm. 


dem die Lésung zwischen den Bleielektroden 4'/, Stunden bei einer 
Spannung von 0.355 Volt (d. h. oberhalb des Zersetzungspunktes) 
elektrolysiert wurde. Kine Abscheidung von Bleisuperoxyd lafst sich 
nicht erkennen die Anode wurde aber mit weilsem Bleibromid 
bedeckt. 


Cadmiumchlorid. 


Cadmiumechlorid schmilzt nach CaRNnELLY bei 541° C. Bald 
nach dem Schmelzpunkte faingt dasselbe an zu sublimieren und 
kleine Mengen von Krystallen kondensieren im oberen Teile der 
Zersetzungsréhre. Reines, getrocknetes Cadmiumchlorid (KauHtL- 
paum’sches) wurde in einer CO,-Atmosphare zwischen Kohlen- 
elektroden elektrolysiert. Wegen der grofsen Diffusion und des 
grolfsen Reststromes, der nicht absolut konstant zu halten, und 
der Fliichtigkeit des Salzes und des Cadmiums waren die Zer- 
setzungspunkte nicht so genau zu bestimmen, wie beim Silber oder 
Blei; die Genauigkeit betrug etwa 1!/, Hundertstel Volt. Die folgende 
Kurve bei einer Temperatur von 564° zeigt den Verlauf der Elektrolyse. 


(Siehe Tabelle, 8. 297.) 


Der allgemeine Verlauf ist ganz dem Falle des Bleichlorids 
analog. Zuerst ist der Strom ein reiner Reststrom, nimmt zu, bis 
ein gewisses Maximum erreicht ist, dem folgt alsdann eine schwache 
Zersetzung, wieder ein Maximum und dann der Haupt-, wie man 
sieht, sehr scharfe Zersetzungspunkt. Dadurch ist es bestiatigt, dals 
bei zweiwertigen Salzen zwei Zersetzungspunkte vorhanden sind. 
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Spannung 


Volt 


: 0.347 
0.415 
0.451 
0.516 
0.567 
0.620 
0.661 
0.714 
0.738 
0.767 
0.804 
0.845 
0.881 
0.894 
; 0.968 
Ke 1.000 
| 1.037 
1.074 





Die Verhiltnisse bei Cadmiumbromid waren ungefahr dieselben 
wie beim Chlorid, wie z. B. aus folgender Tabelle hervorgeht: 


* 


Ausschlag 


3.8 
4.9 
5.5 
6.2 


-1 
mall 


—- 
— Ae] | © «)] 


MP Peres 


Ul 
— 

* 

—_ 


13.4 
14.5 
15.0 
15.6 


Temperatur 564° C. 


Widerstand: 


Zersetzungspunkte 


Spannung 


Volt 


1.096 
1.119 
1.149 
1.192 
.213 
.266 
.282 
.298 
B06 
B15 
325 
346 
865 
B81 
402 
.426 
1.434 
1.515 
1.580 


2.20 Ohm. 


erster 


Cadmiumbromid. 


zweiter 1.235. 





Ausschlag 


15.9 
16 0 
15.7 
15.1 
15.8 
15.0 
15.2 
16.4 
17.6 
18.9 
20.1 
23.9 
27.5 
30.9 
35.4 
40.9 
46.1 
61.3 
78.1 





Spannung 
Volt 


Ri 
a4 


Fags nt 


0.075 
0.169 
0.233 
0.293 
0.361 
0.402 
0.446 
0.481 
0.542 
0.628 
0.666 * 
0.7138 
0.753 





Temperatur 596° C. 


Ausschlag 


0.6 
0.9 


2.6 
2.9 


Widerstand: 





Zersetzungspunkte 


Spannung 
Volt 


0.810 
0.838 
0.878 
0.906 
0.929 
0.956 
0.978 
1.022 
1.046 
1.067 
1.0938 
1.138 
1.191 
1.235 
1.307 


2.65 Ohm. 


erster 0.636 
zweiter 0.917. 





Ausschlag 


Cava OwWe 
—~—— Oo Or 


11.1 
13.1 
15.9 
18.9 
23.1 
26.1 


32 





298 


Der Hauptunterschied war der, dafs der erste Punkt viel weniger 
scharf zu Tage tritt. Die Deutlichkeit eines Zersetzungspunktes ist 
unmittelbar bestimmt durch die Konzentration der lonen, die bei 
demselben zur Ausscheidung gebracht werden. Dafs der erste 
Punkt fir Cadmiumbromid weniger ausgeprigt ist als fir Cadmium- 
chlorid bedeutet, dals die Dissoziation im letzteren Falle grélser ist 
als im ersteren. Der Reststrom ist viel kleiner, als beim Chlorid. 
Lie Klektroden wurden gar nicht angegriffen. 


Cadmiumjodid. 

Hier war der erste Punkt so schwach, dafs derselbe kaum zu 
linden war. Doch bei recht sorgfiltigem Arbeiten konnte seine 
Gegenwart nachgewiesen werden. Die Genauigkeit der Messungen 
war, wie es aus den Tabellen hervorgeht, die gleiche, wie beim 


Cadmiumchlorid. 





Temperatur 469° C, 


Spannung Ausschlag Spennang Ausschlag 
Volt Volt 
0.101 0.2 0.758 5.9 
0.199 0.2 0.784 7.9 
0.300 0.2 0.800 9.3 
0.359 0.3 0.814 11 
0.410 0.3 0.832 13.1 
0.463 0.6 0.845 14.8 
0.493 0.8 0.867 17.9 
0.553 1.0 0.893 21.9 
0.602 1.4 0.918 26.1 
0.652 2.2 0.944 31 
0.708 8.2 0.977 37 
0.737 4.9 


Widerstand: 2.1 Ohm. 


erster 0.519 


Zersetzungspunkte ; : 
eee zweiter 0.682. 


Nimmt man die mittleren Werte, so bekommt man folgende 


/Zusammensetzung: 





Zersetzungsspannung 


Substanz Temperatur 
Erster Punkt Zweiter Punkt 
0.722 1.235 
Cadmiumchlorid 568° C, ane 0.715 1.212 1.225 
| 0.636 | 0.917 
(‘ar “oml 591° C, 62 0.910 
1dmiumbromid 91° C 0.598 | 0.6 0.900 
“— 0.519 0.682 
Cadmiumjodid 468° C. 0.515 0.681 


0.681 | 


0.509 
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Wir haben es hier wieder mit einer stufenweisen Dissoziation 
zu thun. Im Schmelztlusse existieren daher z. B. die lonen 


Cd CdCl Cl’. 


i Die Reihentolge der Werte zeigt, dafs das Chlorid, Bromid und 
F Jodid sich hinter einander nach abnehmender Stabilitit ordnen. 


Der Deutlchkeit der Zersetzungspunkte nach ist das Chlorid am 
meisten elektrolytisch dissoziiert, das Jodid am wenigsten. 


Gesattigte Losung von CdCl.,. 

Da es von Wichtigkeit ist, zu erfahren, ob auch in wisseriger 
Lésung (wie beim Blei) eine stufenweise Dissoziation stattfindet, 
wurde eine gesittigte Lisung von CdCl, hergestellt und deren Zer- 
setzungspunkt zwischen zwei kleinen Platinspitzen als Elektroden 
bestimmt. Die Kurve zeigt zwei Knicke. Der erste ist allerdings 
iufserst schwach und liegt bei etwa 1.595, der zweite ist dagegen 
sehr stark und sein Wert betrigt 1.846 Volt. 





Spannung Spannung 





Volt Ausschlag Volt Ausschlag 
0.011 0.2 0 322 | 18.4 
0.035 1.8 0.354 20.1 
. 0.048 2.2 0.381 | 21.9 
0.070 3.7 0.422 24.6 
. 0.089 4.9 0.462 | 27 
0.116 6.2 0.501 | 31.7 
y 0.149 8.1 0.523 35.1 
0.180 10 0.601 44.3 
: 0.219 12.3 0.645 48.9 
| 0.252 14.6 0.710 - 55 
0.289 16.6 0.802 62.8 
0 938 76 


Zersetzungspunkt: 0.481 Volt. 


Wenn die erste Zersetzung wirklich vorhanden, mufs eine Ab- 
scheidung von Cd an der Kathode mit einer Spannung, die niedriger 
‘ ist als der zweite Zersetzungspunkt, stattfinden. Die gesittigte 
3 Lésung wurde daher vier- oder fiinfmal lange Zeit elektrolysiert, 
und zwar mit einer Spannung von ca. 0.07 oder 0.08 Volt, unter- 
halb des zweiten Punktes. Jedesmal wurde die Kathode mit einem 
metallischen Niederschlage bedeckt. Derselbe lést sich in eimem 
Tropfen HCl (Cd lést sich in Gegenwart von Platin leicht in HCl) 
unter Entwickelung von Wasserstoff und die Lésung ergalb die 
chemische Reaktion fiir Cadmium. 


A} a cae ~~ Raat atts 6) ies 
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Der Zersetzungspunkt einer gesattigten CdCl,-Lésung wurde 
auch bestimmt unter Benutzung von Cadmiumelektroden (wie beim 
Blei, siehe S. 295), eine grofse Anode und eine kleine Spitze als Kathode. 
Die Kurve der Stromstirke und der angewandten Spannung 
(Seite 299) war bis 0.481 Volt genau geradlinig, siehe Kurve 1, Fig. 3, 
d. h. der Strom wird nach dem Oum’schen Gesetz ohne Polarisation 
geleitet. Bei dieser Spannung aber findet ein grofser Sprung statt 
und die Kurve steigt in die Héhe. Ein zweiter irreversibler Zer- 
setzungspunkt ist daher vorhanden. Da das Cadmiumchlorid in 
(Gegenwart von Wasser wasserhaltig ist, entsprechen die Zersetzungs- 
punkte einer gesi&ttigten Lésung nicht den Zersetzungspunkten des 
festen Salzes, sondern denjenigen des wasserhaltigen Salzes. 

Aus obigen drei Versuchen geht hervor, dafs auch in wisseriger 
Losung Cadmiumchlorid stufenweise dissoziiert ist. 


Die Silberhaloidsalze 


eignen sich sehr zu Zersetzungspunktbestimmungen. Ks 1afst sich 
leicht mit denselben arbeiten, sie verfliichtigen nicht und liefern sehr 
kleine Reststréme. Allein durch die (vermutlich) sehr kleine Dis- 
soziation sind die Punkte sehr unscharf; es bedarf daher dufserst 
sorgfiltiger Messungen, um genaue Werte zu bekommen. Die an- 
gewandte Spannung wurde jedesmal sehr allmahlich gesteigert und 
die Ablesungen des Strommessers vorgenommen, sobald der Strom 
seinen konstanten Wert erreicht hatte. 


Das Silberchlorid 


war chemisch rein und stammte von KanLBaum. Es sah ganz weils 
aus und schmolz ganz gut ohne Zersetzung. Die Elektrolyse wurde 
in einer CO,-Atmosphiire vorgenommen. Sein Schmelzpunkt nach 
CARNELLY ist 451°. Das Silberchlorid hat unter den Silberhalotdsalzen 
den scharfsten Zersetzungspunkt. Der Verlauf des Stromes mit steigen- 
der Spannung war folgender: Unterhalb des Zersetzungspunktes ver- 
lief derselbe ziemlich geradlinig, bis der Zersetzungspunkt erreicht 
war; hier fiingt die Kurve an rapide zu steigen und dann noch 
rapider, so dafs dieselbe sich in der Héhe kriimmt. Diese Ab- 
rundung (siehe Kurve 3, Fig. 3) ist wohl verursacht durch die Diffu- 
sionsvorgiinge. 

Der Punkt, war ziemlich genau zu finden. Mit jeder Spannungs- 
steigerung unterhalb des Zersetzungspunktes steigt wibrend eines 
Augenblickes der Strom, um alsdann auf einen gewissen Wert zu- 
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riickzugehen und stehen zu bleiben. Nachdem der Zersetzungspunkt 
liberschritten ist, erreicht der Strom seinen konstanten Wert viel 
schneller. Der Strom steigt jedesmal direkt in die Hohe auf seinen 











t konstanten Wert, d. h. eine allmihliche Anderung in der entgegen- 
i gesetzten Richtung, als unter dem Zersetzungpunkte. Nur ein 
l _ . - . , 
Zersetzungspunkt war zu finden. Der Widerstand des Troges blieb 
wihrend der Dauer des Versuches (ca. 3—4 Stunden) konstant. 
Die folgende Kurve mag als Beispiel dienen: 
| 
Temperatur 560° C, 
i sprang Ausschlag Dpeanung Ausschlag 
Volt ‘ mes Volt — 
0.149 1.1 0.787 7 
0.339 3.0 0.798 7.4 
0.439 3.8 0.803 7.9 
0.558 4.9 0.810 8.1 
0.643 5.7 1 0.819 8.8 
0.682 5.9 | 0.881 9.6 
. 0.713 6.1 0.849 11.0 
0.729 6.0 | 0.855 11.9 
0.740 6.1 | 0.880 15.1 
“* 0.745 | 6.1 0.889 17 
: 0.750 6.1 | 0.898 19.1 
0.754 6.2 | 0.911 21.8 
0.761 6.2 0.928 26.1 
0.768 6.3 0.933 29.2 
0.778 6.8 | 0.946 $2.1 
0.941 36.0 
Widerstand: 2.03 Ohm. 
Zersetzungsspannung: 0.752 Volt. 
: Wihrend der Elektrolyse wachsen feine Silberdendriten an der 
} 5 Kathode. Wegen der Geringfiigigkeit des Stromes war aber keine Ge- 
) 4 fahr vorhanden, dafs dieselben Kurzschlufs verursachen kénnten. 


| i Die Messungen an den Silbersalzen wurden bei verschiedenen 
: p Temperaturen ausgefiihrt und daraus der Temperaturkoéffizient be- 









: rechnet, wie beim Blei. Die Ergebnisse fiir Silberchlorid befinden 
| sich in folgender Tabelle: 
| Zer- ‘Temp.-Koéffizient Wirmeténung Wirme- 
Absolute deen: der Zersetzungs- berechnet -Y _ ténung be- 
is : ; QO-+EFE-T*~ | rechnet aus 
lemperatur spannnng Spannung aT : dT  thermochemi 
f —_— y . ’ _ , 
| =s (gefunden) Volt | Calorie(A)|*°2e™ Daten 
273 +536" 0.760 1.286 281K 
) 997 0 ‘ ; > ‘ ‘ 
| 278 +560 0.752 ‘ith lee titiet 1.293 | Mittel | 261 A 
273+614° 0.713 1 289 298 A 280 K 
2734+630° 0.701 1.288 279 K 
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Zur Berechnung der ,,Anderung der Gesammtenergie“ (Kolumne V 
der ‘Tabelle) des Silberchlorids sind folgende Daten vorhanden: Die 
spezifische Wiirme des Silbers fiir verschiedene Temperaturintervalle 
ist von Le Verrier bestimmt worden, und zwar wie folgt: 


Atomwiirme 
0— 260°" 0.0565 6.102 
260—660 0.075 8.100 


Bei den Temperaturen der Versuche ist das Silber noch fest. 
Die spezifische Wirme des Silberchlorids ist bei allen Tempe- 
raturen noch nicht bestimmt worden. Ohne grofse Fehler diirfen 


wir sie setzen: 


Temperatur:  Spez. Wiirme: Molek.-Wirme: Beobachter : 
Ib— 98 0.0911 13.07 REGNAULT 
98— 160 0.0945 13.56 (Mittelwert) 

160—380 0.0978 14.03 ERHARD 

380-—660 0.098 14.06 


Die latente Schmelzwirme des Chlorids ist bisher noch nicht 
bekannt. Die Bildungswirme, die von THomson u. a. herriihrt, be- 
zieht sich aber auf eine Fiallung des Chlorids aus einer Lésung. 
Ks ist bekannt, dafs unter gewéhnlichen Bedingungen das AgC! 
im amorphen Zustande niedergeschlagen wird. Ein amorpher Kérper 
hat nun weder einen bestimmten Schmelzpunkt, noch eine Schmelz- 
wiirme. Es ist sehr wohl zulissig, daher die Bildungswirme des 
veschmolzenen Salzes aus der Bildungswirme bei gewdhnlicher 
‘Temperatur zu berechnen ohne Riicksicht auf eine latente Schmelz- 
wiirme. Die so berechneten Werte stehen in der Tabelle in Ko- 
lumne V. 

Bildungswirme bei 18° = 294 A (‘THomson). 

Ks mége bemerkt sein, dafs das AgCl und iiberhaupt alle die 
untersuchten Silberhaloidsalze ganz amorph und hornartig sind und mit 
grolser Zihigkeit erstarren; man kann sie sogar biegen. Nach einer 
hetriichtlichen Zeit (einige Tage) fangen sie an zu springen, indem 
sie in den krystallinischen Zustand itibergehen. 

Wenn man den grofsen Mangel an thermochemischen Daten 
und die grofsen méglichen Versuchsfehler in der Bestimmung des 
‘Temperaturkoéffizienten beriicksichtigt, kann man sagen, dals die 
Ubereinstimmung zwischen den Werten von Q, berechnet aus den 
thermochemischen Daten und aus den gefundenen Zersetzungsspan- 
nungen und deren Temperaturkoéffizienten, eime befriedigende ist. 
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Die Hetmuoutrz’sche Forme! ist damit auf diesen Fall an- 
gewandt. 
Das KAHLBAUM’sche 


Silberbromid 


wurde unter ganz denselben Bedingungen wie bei beim Chlorid elek- 
trolysiert und die Ergebnisse waren ganz &hnliche. Die Kurven 
unterscheiden sich von denjenigen des Chlorids, indem die Zer- 
setzungspunkte bedeutend schwiicher sind. Dies, wie oben erwiilnt, 
beruht héchstwahrscheinlich auf der kleineren Dissoziation des 
Bromids. 

In der nachstehenden T'abelle sind alle Werte, sowie Tempe- 
raturkoéffizient und Wirmeténungen gegeben. 





Ter- Temp.-Koéffizient Wiirmeténung =| Wirme- 
Absolute setzungs.- der Zersetzungs- berechnet “a E tinung be- 
Temperat y/ spannung : . Q=+H-T_, pene —- 
emperatur spannung 5P GC aT dT thermochemi 
= (gefunden) Volt Calorie(A) echen Daten 
273 + 566° 0.469 1.081 250 AK 253 K 
2734+597° 0.457 | ide. dod 1.092 252 K 252 K 
27346139 0.401 | 1.048 242 K 252 K 
273+ 674° 0.383 1.074 248 A 251 A 


Zur Berechnung der Werte aus den thermochemischen Daten 
ist folgendes bekannt. 

Die Bildungswirme von Silberbromid betriigt nach THomson bei 
18°C, 227 K, bezogen auf fliissiges Brom. 

Die fir die Umrechnung der Bildungswirme auf héhere Tempe- 
raturen erforderlichen spezifischen Wirmen des Silbers sind auf 
Seite 301 mitgeteilt. 

Die Verdampfungswirme des Broms ist von ANDREWs gleich 
45.6 cal. (die molekulare gleich 36.5 AK) bestimmt worden, bei einer 
Verdampfungstemperatur von 58°. ANpdREWs hat auch die spezi- 
zu 0.1071 gegeben. In Dampt- 


KO 


fische Wirme zwischen 13 und 45 
form hat sie, bei konstantem Druck nach Reenauir, zwischen 8% 
und 228° den Wert: 0.0555. Zwischen 19 und 388° ist sie nach 
SrreECKER 0.0553. In den Berechnungen wurde der Wert zwischen 
63 und 566° gleich 0.0555 benutzt. 

Die spezifische Wiirme des Bromsilbers ist in dem Temperatur- 
intervall 15—98° von Reanautr zu V.07391 bestimmt worden. 
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Daraus berechnet sich die Atomwirme zu 0.139 K. Bei héheren 
Temperaturen ist die spezifische Wiarme nicht bekannt. Es wurde 
fiir die Berechnung stets der letztgenannte Wert benutzt. 
Die Ubereinstimmung zwischen den beiden auf den zwei ver- 
schiedenen Wegen berechneten Wirmeténungen ist, wie man sieht, gut. 
Auf diesen Fall kann man auch mit Recht sagen, ist die 
HetmMHo.rz’sche Formel anwendbar. 


Das 
Silberjodid 
stammt von Kanipaum und schmolz gut, ohne sich zu zer- 
setzen. Es wurde der Elektrolyse unterworfen wie bei dem Chlorid 
und Bromid mit i&hnlichen Ergebnissen. Eine Messungsreihe sei 


hier gegeben. 





Temperatur 646° C. 


"te Ausschlag ns Ausschlag 
0.067 0.2 0.322 2.0 
0.112 0.4 0.321 2.1 
0.147 0.6 0.342 2.3 
0.171 0.8 0.353 2.9 
0.190 0.8 0.365 3.1 
0.218 0.9 0.377 3.8 
0.242 1.0 0.387 4.1 
0.248 1.0 | 0.408 5.2 
0.257 1.0 ! 0.430 6.9 
0.264 1.1 | 0.464 9.5 
0.272 1.1 0.474 10.9 
0.278 1.1 0.495 13.7 
0.285 1.2 0.505 16.6 
(0.294 1.5 0.521 | 18.8 
0.308 1.8 0.533 20.5 
0.318 1.9 0.525 | 25°0 


Widerstand: 2.4 Ohm. 
Zersetzungsspannung: 0,280. 


Auch hier war der Zersetzungspunkt schwicher als beim Chlorid. 
Der Reststrom war aber (wie im Fall des Bromids) kleiner als 
derjenige des Chlorids. 

Die Resultate der Messungen sind in folgender Tabelle gegeben. 


(Siehe Tabelle, S. 305). 


Die folgenden thermochemischen Daten sind zur Berechnung 
der ,,gGesammtenergie“ des Jodids benutzt. 
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Zer- Temp.-Koéffizient W irmeténung W iirme 
Absolute setzungs- der re berechnet aE tinung be- 
oo 4 Ae _ aL nae rechnet aus 
remperatur spannung, “panos aft dT  thermochemi- 

= £ (vefunden) Volt |Calorie(K) schen Daten 
273+564° 0.348 0.892 206 K iss A 
273+626° 0.299 imeeebeane 0.883 204 K 182 K 
273 +646° 0.280 | 0.877 203 K is2 K 
273 +697° 0.267 0.897 207 K isl A 


Die spezitische Wairme des Jodsilbers zwischen 14 und 142° C. 
betrigt 0.0573 und zwischen 136 und 264° C. 0.0577; beide Zahlen 
riihren von BeLLATI und RomangseE her. Die spezifische Wirme des 
geschmolzenen Salzes ist nicht bekannt. Bei héheren Temperaturen 
wurde der Wert 0.0577 verwendet. 

Nach Tomson ist die Bildungswirme bei 18°, bezogen auf 
festes Jod, gleich 138 A. Die Werte der Bildungswirme schwanken 
unter einander, da alle die Haloidverbindungen des Silbers nach Um- 
stinden unter verschiedenen allotropen Modifikationen auftreten, 
deren Bildungswirme erheblich wechselt. Insbesondere beim Jod- 
silber kénnen die Unterschiede bis auf 60 A ansteigen. Die Mes- 
sungen T'Homson’s beziehen sich auf eine Fiallung des Jodsilbers. 
Ks ist also sehr wohl méglich, dafs dies der Wert fiir amorphes 
Jodsilber ist. Bei der Umrechnung wurde daher die Schmelzwiirme, 
die iibrigens noch nicht bestimmt worden ist, vernachlissigt. 

Die thermochemischen Daten fiir Silber und Jod sind schon 
friiher mitgeteilt. 

Die Ubereinstimmung zwischen den beiden Werten der Wirme- 
tinung ist hier nicht besonders gut (etwa 10°/, Unterschied). 
Aber gerade in diesem Fall ist, wie oben erwihnt, die Unsicherheit 
der thermochemisch gefundenen Warmeténung grofs. Unter Beriick- 
sichtigung dieses und der unvermeidlichen Versuchsfehler darf man 
wohl sagen, dafs die Ubereinstimmung eben so gut ist, wie man er- 
warten kann, und dafs die HetmMuourz’sche Formel auch hier An- 
wendung findet und ihre Richtigkeit bewiesen ist. 


Festes Jodsilber. 


Das Jodsilber leitet (wie die anderen Silberbaloidsalze) bekannt- 
lich die Elektrizitit, wenn es noch fest ist. Messungen dieser 
2, anorg. Chem. XXYV. 20 












— 306 — 


Leitfahigkeit sind von Konnrauscn! u.s.w. schon ausgefihrt. Dals 
die Leitung eine elektrolytische ist, ist von LEHmann? durch mikro- 
skopische Untersuchungen festgestellt worden. Es wire interessant, 
zu erfahren, ob dem Salz im festen Zustand ein bestimmter Zer- 
setzungspunkt zuzuschreiben ist. Zu diesem Zweck wurde die Zer- 
setzungsspannung des festen Jodids bei einer Temperatur von 465° 
(d. h. fest) untersucht. Der Schmelzpunkt des Jodsilbers ist von 
CARNELLY zu 530° gegeben. Wegen der Kleinheit des durchtliefsenden 
Stromes war der Punkt durch plétzliche Anderung der Strom- 
stiirke nicht zu beobachten. Ist aber der Punkt vorhanden, so mufs der 
Widerstand des Troges auf einmal rapide steigen, da nimlich beim 
Zersetzungspunkt ein Niederschlag von Jod an der Anode sich bilden 
mulfs, der eine Widerstandsvermehrung verursachen sollte. 

Kine Elektrolysierréhre wurde mit Jodsilber, wie gewdhnlich 
beschickt, die Elektroden in das geschmolzene Salz eingetaucht und 
das Gas so reguliert, bis die Temperatur des Bades 465° war. 
Das Jodsilber war dann ganz fest, eine durchsichtige, helle, rot- 
braune Masse. Eine allmihlich steigende Spannung wurde ange- 
wandt und gleichzeitig der Widerstand mittels der Nernst und 
Haaan’schen Methode gemessen. Die Tabelle zeigt unter anderem 


den Verlauf. 





‘Temperatur: 465° Cc, 


Spannung W iderstand Spannung Widerstand 
Volt Ohm Volt Ohm 
0.112 3 0.420 3.02 
0.145 3 0.429 3.04 
0.176 3 0.430 3.04 
0.207 3.02 0.447 3.04 
0.233 3.04 0.457 3.04 
0.259 3.03 0.482 3.04 
0.2580 3.04 0.506 3.03 
0.298 3.05 0.511 3.07 
0.322 3.05 0.515 3.15 
0.343 3.04 0.521 3.27 
0.369 3.04 0.523 3.47 
0.395 3.04 0.528 3.90 
0.413 3.02 etwa 0.540 iiber 10 

Grosser Zu grols 


zu messen. 


Zersetzungsspannung: 0.500 Volt. 


' Wied. Ann. 17 (1882), 642. 
' Wied. Ann. 38 (1889), 396. 
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Bis zu 0.500 Volt blieb der Widerstand vollstindig konstant; bei 
diesem Punkt aber fiingt derselbe an, rapide zu steigen, um bald 
so grols zu werden, dafs derselbe nicht mehr zu messen war. Gleich- 
zeitig fiel die Stromstirke bis auf fast Null. Es ist damit konsta- 
tiert, dafs festes Jodsilber ebenso wie das fliissige einen bestimmten 
Zersetzungspunkt hat. 

Es ist wohl méglich, dafs diese Methode zur Zersetzungspunkt- 
bestimmung sich mit Erfolg anwenden lassen wird in mehreren Fillen, 
wo die gewohnliche Methode infolge von Ubergangswiderstiinden u. s. w. 
versagt. 


Chlorzink. 


Das Salz wurde durch Liésen von reinem Zink in reiner Salz- 
siure, Eindampfen und Schmelzen dargestellt. Bei einer solchen 
Methode ist die Anwesenheit von Zinkoxychlorid nicht zu vermeiden. 
Die Elektrolyse, in kohlensaurer Atmosphire ausgefiihrt, gab An- 
deutungen dreier Zersetzungspunkte, die beiden ersten schwach, der 
andere stark. Dieser liegt bei 

1.505 Volt. Temperatur 467°. 

Dieser Wert stimmt iiberein mit demjenigen von Herrn Lorenz, ! 
der 1.49—1.50 fand. Herr Lorenz hatte aber die Temperatur 
nicht gemessen. 

Der Wert von 1.505 entspricht héchstwahrscheinlich dem nicht 
reversiblen Zersetzungspunkt der lonen 


ZnCl + CI’. 


Bromzink. 


Chemisch reines, wasserfreies Zinkbromid wurde elektrolysiert 
in kohlensaurer Atmosphire. Der Hauptzersetzungspunkt befand 
sich bei 1.21 Volt. 

Temperatur = 504°. 


Der Widerstand (gemessen mittels der Nernst und Haaan’schen 
Methode) blieb wihrend der ganzen Elektrolyse konstant; eine Ver- 
mehrung fand, wie beim Bromid des Bleis, nicht statt. 

Die Messungen der Zinksalze lassen sich nicht sehr genau aus- 
fihren, daher wurden die Temperaturkoéffizienten der Zersetzungs- 
dunkte nicht untersucht. 


' Z. anorg. Chem. 12, 272. 






Shige ey ae eee 


se 
4 
4 
: an 
B 
~*~ 


rT 
: ae | 





it 
++4 


4nd 
+4 


ee 
Hit 
TH 








> 
t 
+4 
+4 
+444 


= 
ae! 


+ 




















sae 


+4 
+ 
+4 
TT 

















en wt 


it 
H+44 











iissig- 


schon durch das 





























rt 


p++ He ++ 


t+??? 
* 



































Ses 


+-+-4 








? 
4 
4 


++ 


jeeeesse 





be + rttt tT 
t 
1 

















b +++ +4 








a 
r++ 


ree ehee 
r ++ +4 ++ 








‘ 
+t ++tte+4 te 
+4 
+ 











+ 
 s 
tT - 

oe 


‘ur Zu 











t 
a ne $+ 4+ + | 





oo 


tT 
+++ 
+++ +> + 


.s 


+ + +> O44 
> + 
+14 
+ 4 

+ tty 4 


H 


- 

















seaucacess 
+> +-+-+—+ 
ant te 
b+ 4-4-4 4+ thee ete tig 4-444 
+ Seeeven. - SeSeeeessess i 
+h eee ost o+44444 bt ++ $+ ets +4444 : bbe ee te 
eo PaSeseneses ae: ++ SHH +p tb tig ttt tt etotet tt ttt 
eo on +> + ee ee ee es +4 ee ee i 
++ eee : + 


| 
sa 











Sn na a 














>? 
+ 

} 
+ 


T 
+ 











yt 








+ TT ae on a 4 



































nd aber das- 




















aan : —++-4+-4-4+-+ +44 
44-44 


a 





++ + 





+ 
+ 
+ 
- 


Kupferchlor 


hes Kupferchloriir wurde elektro- 
‘te sich aber nicht und der Strom flofs 


on on ee 
++ e+ + +-o- 
b++ ++ $+++4++-4- 
$+-+++++-+4-44-4 


er ft 


-?? 
TTT T 





ae a 
++-+-++ ++->+ 
a er 
t+ eer eee 
++ oe 
duce 
a: onde ante onde onan + 
ter 
pw 
i 
. 
> | 





. 








is Farapay’sche Gesetz zu priifen 





tt 


aha ae 
t+ t++4 +44 


i ad 
. 


++ + oo + 


Substanz 


- 


o 


Kupferchlorir. 





f 


++ 
SS SS SS SSS SS eS 
ry 
+ 
+++ +44 


. 


puts titi 
lektrolyse von 


“++ 





‘ 
4 


k 


die 





, 
J 
‘+r er? 


. 
+e reer 
-~++ + 


.BAUM’ s¢ 
Durch Schmelzen wurde die F! 


ist 


. 














+-> 


rTrTT?T? T 





. 
-++++ 
- 
Ze 


arisie! 


: 


++ ; : 
-_- eo + oe e+ 
+++ ee eee 
++ ee ee eeeerr 
+--+??? 
~? + 
hi. 
aun ed 
7 =. 


rrr? 





re 








ermutlich 
versucht. die 


+ \. 





T 


jaaees 
-+++4+-+ 
° 
++ 
i 
V 
. 


_- + 4 
, 
dun 


Sethe eee eee 
+ 





- 
. 
‘ 


t 


QuinckE! h 


+74 


~ 


: 


. 

“7 ee oe 

+> eee oe 
s 


; 

‘+ 

- 

+ + 
4+ + 
“+++ 
t. 

‘ 

‘ 


> 
. 
. 
> 











: 


ore’ © © © 





TZ 


: A in a a aa ae 
* 


‘ 
‘ 


Die Zelle pol 


——_OC,TF er er 
-?-? oe? ¢ © 
e+ err ee 
++ oe ee + 
--~ + +? © © * © 
++ oe e+ ++ 
rrr Orr oe ? ? 
-_?-ee © © © + 
+++ + 
er eee & + 
er? © or? 








eschw 








— 
_ 
_— 
“ 
=< 
T. 
: 
~~ 
>A 
— 
— 
2 
a 
-_ 
— 
— 
- 
a 
yp 
— 
— 
-_- 
ee 
o 
-_ 
—- 
oe 


+ 
cy 
font 


—v~ 
++ oe bee os 





ich dem Onm’schen Geset 
zt 
it 








Se a 
‘+ ++ 
+ + © @ te 


benutzen,. um ad 


Schmelzen zers¢ 


++ eee be + 


lysiert. 


“+e e+e 


n 
keit 





re ee © oo 


| 
¢- : 
ee oe ee oe + OO Ho -* + © He 4 


+e eee oe 
‘re? eo © + © 








Sa ee ee 


}eeeree 
ire? oo? * *? 
ere eo ee ee 
‘ 
‘ 


b+ 
e+ + 











OS POSSESSES SSSOSSERSS SEE SSeESES Bees eeeeaREeS 


Trt tht tht 
_ oS ee Se Se | 


44 


teeter 


+++ 
—_- 


ttt 


+ +++ top 
ee i eee 


+e 


| 
+ 





dig S Se WN YC. 


309 


selbe ungeeignet, vielleicht aus dem Grunde, wie oben angegeben, 
dafs die Substanz sich nicht polarisiert. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die Zersetzungspunkte von geschmolzenem Chlorblei, Brom- 
blei, Jodblei, Chlorcadmium, Bromcadmium, Jodcadmium, Chlor- 
silber, Bromsilber, Jodsilber, Jodnatrium, Jodkalium, Chlorzink, 
Bromzink, Kupferchloriir, von festem Bromblei und Jodsilber und 
gesittigten Lésungen von Chlorblei, Chlorcadmium und Oxalsiiure 
wurden untersucht und gemessen. 

2. Kinwertige geschmolzene und neutrale Salze zeigen einen 
Zersetzungspunkt. Zweiwertige zeigen zwei Zersetzungspunkte. 

Die letzteren sind — im Schmelzfluls und in wisseriger 
Lésung nach 

MR, = MR’ + R’ 
Mk = M’° + R’ 


dissoziiert — der Wasserdissoziation analog. 

Die erste Dissoziation ist viel grélser als die zweite, wie aus 
der Schirfe des Zersetzungspunktes folgt. 

3. Der eigentiimliche Verlauf der Stromkurven des Bleibromids 
ist einer Widerstandsvermehrung an der Anode (vermutlich infolge 
chemischer Reaktion zwischen dem Brom und der Elektrode) zu- 
zuschreiben. 

4. Der ebenfalls eigentiimliche Verlauf der Kurven fiir Oxal- 
siure, beobachtet von Bosx, riihrt von denselben Ursachen her (An- 
haufung von CO, an der Anode). 

5. Die Anwendung und Priifung der HetMuHoxurz’schen Gleichung 
an den Blei- und Silbersalzen wurde durchgefiihrt. 

6. In den Fallen, wo es zwei Zersetzungspunkte giebt, stimmt 
die Hetmunourz’sche Forme! nur fiir den ersten niedrigeren (rever- 
sibeln) Punkt, fiir den anderen gar nicht, genau wie beim Wasser. 

7. Festes Jodsilber (in fester Form, nicht als gesiittigte Lisung) 
hat einen bestimmten Zersetzungspunkt. 

8. Eine Methode zur Messung der Zersetzungspunkte in Fillen 
wie bei 3, 4 und 7 ist gegeben und gepriift. 

Zum Schlufs erlaube ich mir, Herrn Professor Nernst, sowie 
Herrn Professor KopLANDER nicht nur fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit, sondern auch fiir die freundliche Beratung wahrend der 
Untersuchung meinen besten Dank auszusprechen, 








Nachtrag. 


Die obengenannte Arbeit wurde wihrend des Sommersemesters 
IS98 und des Wintersemesters 1898—99 verfafst; die Verdffent- 
lichung hat aber wegen fulserer Umstande erst jetzt erfolgen kénnen. 
Inzwischen ist eine Anzahl Arbeiten tiber naheliegende Gebiete er- 
schienen; ich nehme die Gelegenheit wahr, dieselben kurz zu be- 
sprechen. 


Oskar H. Weper! hat in seiner Untersuchung ,,Uber die Ande- 
rungen der freien Energie bei geschmolzenen Halogenverbindungen 
einiger Metalle die Arbeit von CzEpryski? iiber denselben Gegen- 
stand erweitert. Doch ist seine Beobachtungsmethode wesentlich 
dieselbe, wie die von Czgprnski, und unterliegt daher denselben 
Kinwiinden wie jene. Die dabei auftretenden Ubersittigungserschei- 
nungen u. s. w. lassen die so erhaltenen Resultate, meines Erachtens, 
nicht ganz fehlerfrei erscheinen. Dies geben die Autoren zu, 
indem sie z. B. sagen, um gute Resultate zu bekommen, mufs man 
bei verschiedenen Substanzen verschiedene Zeitperioden elektroly- 
sieren und zwar mit verschiedenen Stromstirken u. s. w. Der grofse 
Vorzug der im hiesigen Laboratorium ausgearbeiteten und von mir 
benutzten Methode besteht darin, dafs man jedesmal sich dem Gleich- 
gewicht ganz allmahlich von unten nahert; ist das Gleichgewicht er- 
reicht, dann liest man die ganz konstanten Ausschlage ab; dadurch 
werden Willkiirlichkeiten auf ein Minimum reduziert. Schickt man da- 
gegen einen willkiirlich gewihlten grofsen Strom eine beliebige Zeit 
durch die Zelle, so werden die Verhiltnisse sehr kompliziert, indem 
ganz unkontrollierbare Anderungen in und an den Elektroden auf- 
treten. 


A. He.rensrer® hat in seiner Arbeit ,,Uber die Anwendung des 
FarapAy’schen Gesetzes bei der Elektrolyse geschmolzener Salze“ 
und R. Lorenz* in seiner Besprechung derselben Einwande 
gegen meine Beobachtungsmethode erhoben auf Grund von Ver- 
suchen mit einer der meinen &hnlichen Elektrolysierzelle, welche 
sie angestellt haben. Die Bedingungen der Versuche sind aber ganz 


' Z. anorg. Chem. 21 (1899), 305. 
* Z. anorg. Chem. 19 (1899), 208. 
* Z. anorg. Chem. 23, 255. 


* Z. anorg. Chem. 23, 110. 
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andere als diejenigen von mir. Dafs die Stromausbeute bei einer 
Stromstirke von ca. 1 Ampére, wie sie von HeELFENSTEIN und LORENZ 
angewandt ist, nicht dem Farapay’schen Gesetz gehorcht, gestattet 
sicherlich kein Urteil iiber die Richtigkeit oder Unrichtigkeit von 
Zersetzungspunktmessungen bei denen, wie bei meinen Versuchen, 
die Stromstiirke einige Tausendstel resp. einige Hundertstel Ampére 
betrug. Der Reststrom bei den Messungen war stets auffallend 
klein, und dank diesem Umstande bin ich im stande gewesen, die 
Zersetzungspunkte geschmolzener Salze iiberhaupt messen zu kénnen. 
Bei der Elektrolyse vertritt der Reststrom denjenigen Teil des ge- 
sammten Stromes, welcher, ohne elektrolytische Zersetzung hervor- 
zubringen, den Trog durchfliefst. Der Reststrom in diesem Sinne 
tritt auf bei Spannungen unterhalb und oberhalb der Zersetzungs- 
spannung, und der Gréfse nach hingt er von der Konzentration 
des abgeschiedenen Stoffes an den Elektroden ab.' Unterhalb des 
Zersetzungspunktes ist diese Konzentration iufserst klein, infolge- 
dessen auch der Reststrom. Operiert man mit grofser Stromdichte 
und grofser Spannung, so bekommt man grélsere Konzentrations- 
unterschiede, der Reststrom wird gréfser und die Stromausbeute 
weicht von dem Farapay’schen Gesetz ab. 


Bei genauerer Uberlegung fillt der Kinwand von R. Lorenz? 
liber diesen Gegenstand. Bei allen Zersetzungspunktmessungen treten 
augenscheinliche Abweichungen von dem Farapay’schen Gesetz auf, 
indem der Reststrom fliefst, ohne den Elektrolyten scheinbar zu zer- 
setzen. Die Verhiltnisse gestalten sich wie folgt. Beim Zersetzungs- 
punkt verhilt sich das Blei z. B. an der Kathode gerade wie eine 
massive Bleielektrode, d. h. die aktive Masse des Bleis ist von hier 
an (Ubersiittigungen ausgeschlossen) konstant; das Chlor (wenn wir 
z. B. Chlorblei elektrolysieren) wird beim Zersetzungspunkt bei At- 
mospharendruck abgeschieden; bei héheren Spannungen wird es bei 
entsprechend héherem Druck abgeschieden. Die Spannung beim Zer- 
setzungspunkt ist daher diejenige der Kette 


Bleichlorid, | Chlorgas 


Massives Blei ; ; 
geschmolzenes | bei atmosphirem Druck, 


d. h. das, was wir messen wollen. Der Reststrom unterhalb und bis 
zum Zersetzungspunkt hat allmahlich diese Kette ausgebildet. Uber- 


' Vgl. SaLomon, Zettschr. phys. Chem. 24, 55 (1897), 
* Z. anorg. Chem, 23, 110. 
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schreitet man den Punkt, so mufs sofort eine plitzliche Anderung 
des Verhiltnisses _Cromsrannae stattfinden. Wir bestimmen 
Spannungszunahme 

die Zersetzungsspannung, indem wir die Spannung an den Elektroden 
messen, bei welchen diese Anderung hervortritt. Da diese Ande- 
rung in der Rege] nicht sehr grofs ist, muls es eine notwendige 
Bedingung sein, dafs der Reststrom méglichst klein ist; ist dieser 
letztere grofs, so verdeckt er den Punkt und es ist nicht médglich, 
denselben genau zu beobachten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1900. 











Uber den Tellurwasserstoff. 
Von 


Dr. EpmMunp ERNYEI. 


In reinem Zustande war der Tellurwasserstoff noch nicht dar- 
gestellt, und seine Dampfdichte konnte Bryeau nur auf indirekte 
Weise, mittels Berechnung bestimmen. Daher nahm ich mir vor, 
den Tellurwasserstoff in reinem Zustande darzustellen, und seine 
Dampfdichte direkter Weise zu bestimmen. 

Zu diesen Untersuchungen stellte ich das Tellur aus ungarischem 
Rohtellur dar. Zur Gewinnung reinen Tellurs sind mehrere Me- 
thoden bekannt, von welchen das Fiillen durch Schwetfeldioxyd aus 
salzsaurer Lésung sich am zweckmilsigsten erwies. 

Auf diese Weise gewann ich aber das Tellur nur mit Antimon 
und Blei gemengt. Zur weiteren Reinigung wandte ich Hymui's! 
elektrolytisches Verfahren an. Das Tellur wird niimlich als negativer 
Pol in ein leinenes Sickchen geschlossen und in Kalilauge eiektro- 
lysiert, wobei Kaliumtellurid entsteht, welches durch den, bei dem 
positiven Pol sich entwickelnden Sauerstoff zersetzt wird, wodurch 
das Tellur sich als schwarzgraues Pulver aus der Lésung aus- 
scheidet. Bei geniigender Vorsicht ist auf diese Weise ganz 
reines Tellur zu erhalten, welches, im Wasserstoffstrom geschmolzen, 
eine silberweise, glinzende und krystallinische Masse bildet. 

Der Tellurwasserstoff wurde von Davy? im Jahre 1810 ent- 
deckt. Davy bemerkte nimlich, dafs aus Natriumtellurid durch 
Kinwirken verdiinnter Salzsiure ein Gas entsteht, welches sich an 
der Luft zersetzt, und bei dieser Zersetzung scheidet sich Tellur ab. 

Die Eigenschaften dieses Gases wurden spiiter von BerTHe.orn, 
FaprE® und Brygav* teilweise untersucht. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1877, 213. 


2 Gilb. Ann. 37. 
3 


Compt. rend. 105, 92. 
Ann. chim. phys. 1, 68. 
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Ich versuchte den Tellurwasserstoff aus Zink-. Magnesium- 
tellurid und aus elektrolytisch gewonnenem Kaliumtellurid mit ver- 
diinnter Siure darzustellen; am besten erwies sich noch das Zersetzen 
des Magnesiumtellurids, wobei ein Gemenge von Wasserstoff und 
5°) Tellurwasserstoff entstand, welches mittels erstarrter Kohlen- 
siiure natiirlich nicht verdichtet werden konnte. 


Dieser Art war ich gendtigt, eine andere Bildungsweise des 
Tellurwasserstoffes zu erforschen. Ich versuchte das Tellur als 
negativen Pol in verdiinnter Schwefelsiure zu elektrolysieren. Der 
Erfolg war bedeutend besser, als bei den vorher genannten Dar- 
stellungen; es entstand jedoch auch freier Wasserstoff, aufserdem 
sersetzte sich ein Teil des Tellurwasserstoffes sofort nach der Ent- 
stehung so, dafs die Kondensierung mittels Abkiihlung mit erstarrter 
Kohlensiure unméglich war. Mit Hilfe eines 110 voltigen Stromes 
gewann ich ein Gemisch aus ‘Tellurwasserstoff und 80°/, Wasser- 
stoff. Ks war annehmbar, dafs man nach genauer Erforschung der 
Umstinde, bei welchen sich der Tellurwasserstotf am besten bildet, 
zu einer solchen Methode gelangen kénnte, wodurch der Tellur- 
wasserstoff wenigstens so weit vom freien Wasserstoff befreit zu ge- 
winnen sei, dafs er zu verdichten und infolgedessen ganz rein 
darzustellen sei. 


Die ungefihr 50°/, ige Schwefelsiure zeigte sich zur Elektrolyse 


am meisten geeignet. Aufserdem bildete sich weniger Wasserstoft 


bei Anwendung von 220 voltigem Strome. Es zeigte sich auch, dafs 
sich der Tellurwasserstoff bei héherer Temperatur schneller zersetzt, 
als bei niedriger. Auch organische Substanzen, sowie Kork und 
Kautschuk, aufserdem Feuchtigkeit veranlafsten die Zersetzung, wo- 
durch es unumgiinglich nétig war, einen Apparat zu konstruieren, 
bei welchem die oben genannten Hindernisse vermieden werden 


konnten. 


Um organische Substanzen zu vermeiden, wandte ich iiberall 
eingeschliffene Glasstépsel an und bei den Verbindungen wurden die 
Glasréhren zusammengeschmolzen. 


Das Elektrolyt wurde auf —15—20° abgekihlt und der 
entstandene Tellurwasserstoff wurde sofort mittels Calciumchlorid 
und Phosphorpentoxyd getrocknet. Nur auf diese Weise gelang es 
mir, den Tellurwasserstoff so weit zu reinigen, dafs er nur 5—6"/, 
freien Wasserstoff enthielt. 
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Der zur Elektrolyse verwendete Apparat war wesentlich eine 
Glasréhre von 5 cm Durchmesser, mit den Polen an den 2 Enden, 
zwischen denen ein Diaphragma von Pergamentpapier war, dessen 
Offmung am unteren Teile allenfalls das Zerreissen infolge des Druckes 
und der Bewegung der Fliissigkeit verhinderte. An den oberen 
‘l'eil der Réhre waren zwei weite Glasréhren angeschmolzen; die eine, 
liber dem positiven Pol hatte am oberen Ende zwei, mit je einem 
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Hahn versehene Leitungsréhren, welche zum Austreiben der Luft 
mittels Wasserstoffstrom, zum EKinlassen der Schwefelsiure und zum 
Ableiten des unter der Elektrolyse entstandenen Sauerstoffes dienten, 
die andere, iiber den negativen Pol leitete und trocknete den Tellur- 
wasserstoff. Durch Abkiihlung mit Kohlensiure erstarrte derselbe 
zu nadelférmigen, citronengelben Krystallen, welche bei ungefihr 
—54° zu einer griinlich-gelben Fliissigkeit schmolzen. 

Der Tellurwasserstoff ist ein farbloses, sehr unangenehm riechen- 
des Gas mit giftigen Kigenschaften. An der Luft zersetzt er sich 
sofort. Auch in zugeschmolzenem Glasrohr geht die Zersetzung 
vor sich. Im Gemisch von Eis und Salz konnte ich ihn nur 2 Tage 
aufbewahren, aber schon unter 0” zersetzte er sich in Tellur und 
Wasserstoff. — Angeziindet brennt er mit einer hellen, blauen 
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Flamme. — In Wasser ist er ziemlich léslich; die Lésung zersetzt 
sich aber sofort, wenn sie mit der Luft in Beriihrung kommt. 

In alkalische Lésungen geleitet, bilden sich Telluride, aber in 
Lésungen von Salzen entstehen keine, weil sich da gleichzeitig auch 
Siuren bilden, welche die Telluride wieder zersetzen. In Kalilauge 
geleitet, scheidet sich durch den in der Lésung enthaltenen Sauer- 
stofi ein wenig Tellur aus, welches sich spater in dem _ ent- 
standenen Kaliumtellurid mit dunkelroter Farbe auflést. — Wenn 
aber die Kalilauge vom Sauerstoff befreit wird, ist die Kalium- 
telluridlésung farblos; durch Beriihrung mit der Luft rétet sich die 
Fliissigkeit wieder, und das Tellur scheidet sich als schwarzgraues, 
krystallinisches Pulver aus; nach Demarcay! riihrt die Rétung von 
Polytelluriden her. Wenn die Kaliumtelluridlésung nur mit wenig 
Luft in Berithrung kommt und ruhig steht, scheidet sich das Tellur 
in langen, nadelférmigen Krystallen aus. 

In Natronlauge geleitet, scheidet sich ein Teil des entstandenen 
Natriumtellurids als eine weilse, flockige Masse aus der Lésung. 

Der Tellurwasserstoff besitzt auch reduzierende Eigenschaften; 
so reduziert er das Ferrichlorid zu Ferrochlorid, wobei das Tellur 
in der Lésung bleibt. — Merkurichlorid wird durch Tellurwasser- 
stoff zu Merkurochlorid reduziert, das salpetersaure Kalium reduziert 
er aber nicht. 

In eine wisserige Jod- oder Bromlésung geleitet, entfarbt sich 
die Loésung; ob sich aber dabei Tellursiure oder Bromide, resp. 
Jodide des Tellurs bilden, untersuchte ich nicht. 

Der Umstand, das es mir gelang, den Tellurwasserstoff zu ver- 
dichten und dadurch in reinem Zustande darzustellen, erméglichte 
mir, seine Dampfdichte zu bestimmen. 

Brngau? erbitzte das Gemisch von Wasserstoff und Tellur- 
wasserstoff mit Zinn in einem Glasrohr; der Tellurwasserstoff zer- 
setzte sich in Wasserstoff und Tellur ohne Volumverinderung; aus 
diesen Daten berechnet ergab sich das spez. Gew. fiir 4.489. 

Ich bestimmte die Dampfdichte direkter Weise nach der Dv- 
mAs’schen Methode. — Der Tellurwasserstoff wurde in einem lang- 
lichen Glasgefiisse verdichtet und dann verdampft. Bei 0° verdampit 
der Tellurwasserstoff sehr langsam; so diirfte der Siedepunkt iiber 
0° liegen. Bei +2—3° ging die Verdampfung schneller von 


' Lapensuroe, Handwérterbuch der Chemie XI, 
* Ann. chim. phys. 1, 68. 424. 
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statten. Nachdem der letzte ‘Tropfen verdampfte, wurden die 


Leitungsréhren des Gefiifses abgeschmolzen. Wenn 


die Verdampfung 


ziemlich rasch vor sich geht, ist die Zersetzung so gering. dafs es 


keinen bemerkbaren Einflufs ausiibt. 
Die Resultate sind die folgenden: 


1. Bestimmung. 2. Bestimmung. 


Die Gefiifse mit Wasser gefiillt . . . . . 123.71 g 135.59 g¢ 
Die Gefiifse mit Luft gefiillt . . . . . . 51.2666 ¢ 56.4699 & 
Die Gefiifse mit Tellurwasserstotf gefiillt . . 51.6056 g 56.8374 g 
Temperatur des Tellurwasserstoffes beim Abschmeizen +3.7° +2.2' 
Temperatur des Zimmers .........- + +20.5° +21.0° 
DOR ks et t APO Pte LY. « Tae 776 mm 
Dampfdichte bezogen auf W asserstoft Luft 
1. Bestimmung . .. . . . 65.48 4.53 
2. Bestimmung ..... . 64.72 4.45 
BNO 6 ne ay oie ice es OR 4.49 
Theoretisch berechnuet . . . 64.8 4.48 
i ae eee ee +0.01 


Dieser Erfolg in Anbetracht der Zersetzbarkeit des ‘Tellur- 
wasserstoffes ist als geniigend scharf anzunehmen. Der Dampt- 


dichte nach bezogen auf Wasserstoff ist also das 
des Tellurwasserstoffes 129.6, demnach entspricht 
lormel: TeH,. 


Molekulargewicht 
ihm die folgende 


Budapest, Chem. Institut d. kinigl. ungarischen Universitat (Direktor Bela 


run Lengyel) 1897. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 


1900. 











Uber die Konstitution der Nitroprussidverbindungen. 
Von 


A. MIoLATTI. 


In dem letzten Hefte von Lresie’s Annalen (Band 312, 8. 1), 
das ich erst heute erhalten habe, ist ein Aufsatz ,,Uber Eisenpenta- 
cyanverbindungen* von Herrn Prof. K. A. Hormann in Miinchen 
enthalten. 

lch méchte dazu bemerken, dafs ich in einer Abhandlung, be- 
titelt: Les nitroprussiates, leur histoire et leur constitution, 
welche in der ,,Revue générale de chimie pure et appliqué“ IL. 103 
(15. LIL. 1899); 545 (15. XU. 1899); IL. 98 (5. LL. 1900), erschienen 
ist, ganz iihnliche Betrachtungen, wie diejenigen des Herrn Prof. 
HormMann, angestellt habe und zu denselben Schlulsfolgerungen, 
wie er gelangt bin. 

Ich habe damals nicht unterlassen, meine bescheidene Publi- 
kation an Herrn Prof. Hormann, welcher fiir die Chemie der Nitro- 
prussidverbindungen so wertvolle Beitriige geliefert hat, mitzuteilen. 

Indem ich mich itiber die Ubereinstimmung unserer Betrach- 
tungen und Schlulsfolgerungen ganz besonders freue, kann ich je- 
doch nicht unterlassen, zu erwaihnen, dafs die Frage nach der 
Konstitution der Nitroprussidverbindungen nicht als vollkommen 
experimentell entschieden zu betrachten ist. Dafs diese Kérper ein 
trivalentes Kisenatom enthalten und dafs das darin vorhandene NO 
Stickstoffoxyd ist, ist zwar héchst wahrscheinlich, aber nur aus 
Analogiegriinden gefolgert. Ein direkter Beweis, dafs die Nitro- 
prussidverbindungen kein tetravalentes Kisennatron und keinen Rest 
der untersalpetrigen Siure enthalten, fehlt indessen bis jetzt. 


liom, Chemisches Institut der Uneversitit, 8. August 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1900. 














Uber die Bestimmung der Schwefelsdure bei Gegenwart 
von Eisen. IV. 


Von 


EF. W. Kisver und A. Tuten. 


Im Anschlusse an unsere letzte Arbeit iiber die ,,Bestimmung 
der Schwefelsiure bei Gegenwart von Eisen‘! und zugleich als 
vorliufige Mitteilung fiir eine noch nachfolgende Abhandlung 
liber chromisalzhaltiges Baryumsulfat veréffentlichte vor kurzem* 
Tu. W. Ricuarps eine ,,Notiz iiber feste Lésungen und die Hydrolyse 
von Chrom- und Eisensalzen“. 

Wir miissen dazu einige Bemerkungen machen, da der Verfasser, 
der sich sonst iiber unsere Arbeit sehr anerkennend ausspricht, 
einige Punkte derselben anscheinend mifsverstanden hat. 

Als wir unsere ersten Versuche iiber den in Rede stehenden 
(segenstand anstellten, kam es zunichst darauf an, einen méglichst 
einfachen, bequemen und sichern Weg aufzufinden, um die Ferriionen, 
deren stérender Kinflufs bei der Bestimmung der Schwefelsiure 
durch die schénen Arbeiten von P. JaNnNascu und Tu. W. Ricuarps® 
u. a. zur Geniige erwiesen war, unschidlich zu machen. Geleitet 
durch unsere theoretischen Ansichten, konnten wir dann auch sofort 
zwei prinzipiell verschiedene Wege mit bestem Erfolge betreten. 

Es war fiir den damals verfolgten Zweck nicht notwendig, etwas 
Niheres iiber die Natur desjenigen Kérpers zu wissen, der das 
Baryumsulfat verunreinigte und zu so iiberraschend falschen Resultaten 
den Anlafs gab, da ja unser niichstes Ziel nur die wirksame Be- 


' Z. anorg. Chem. 22, 424. 
* Z anorg. Chem. 23, 383. 
5 Zeitschr. prakt. Chem. |2| 39, 321—334. 
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seitigung der stérenden Ferriionen war. So ist es denn auch nicht 
eben wunderbar, dals die falsche Vorstellung iiber die Natur jener 
Verunreinigung, die wir zunichst auf Grund der oben zitierten Arbeit 
der beiden Autoren noch tihernommen hatten, uns nicht abseits vom 
gesteckten Ziele fiihrte. 

Andererseits haben wir aber neuerdings dem Verlassen der als 
falsch erkannten ilteren Vorstellung und der Annahme_ unserer 
etzigen Ansicht, zu der, wie erwihnt, auch OstwaLp ganz unab- 
hingig von uns gekommen ist, zwei weitere Lésungen der alten 
\ufgabe, Baryumsulfat aus eisenhaltigen Fliissigkeiten rein zu fallen, 
zu verdanken gehabt. 

RicHARDS wundert sich nun dariiber,' dafs wir in unserer 
Schlulfszusammentassung immer noch die Ferriionen als das eigent- 
lich Wirksame hinstellten, obwohl wir die Rolle, welche die kom- 
plexen Verbindungen dabei spielen, langst erkannt hiitten. Das ist 
jedoch nur ein rein ifiulseres Mifsverstindnis, zu welchem wir wohl 
kaum den Anlals gegeben haben, denn wie wir klar und aus- 
fiihrlich dargelegt haben, ist nach unserer Auffassung die das 
Baryumsulfat verunreinigende Substanz das Baryumsalz der 
komplexen Eisenschwefelsiure, letztere aber entsteht aus hydro- 
lysierten Ferriionen, insofern sind also Ferriionen Voraussetzung fiir 
das Zustandekommen der hier behandelten Verunreinigung.? 

Wir haben deshalb auch den Eintluls der die Hydrolyse zuriick- 
driingenden Wasserstoffionen studiert® und austiihrlich erértet, so dals 
es unbegreiflich bleibt, wie RicHarps schreiben kann: ,,KUsTER und 
Ture. haben keine Erklirung fiir die Wirkung des Wasserstofiions 
gegeben.‘** 

Kbentfalls auf einem direkten Mifsverstindnis mufs die Annahme 
RicHarDs beruhen, dafs wir die von ihm gemeinsam mit JANNASCH 
verOffentlichte® Ansicht tiber die Art der Verunreinigung® iibersehen 
und uns unwisseptlich fiir den ersten Teil ihrer Hypothese erklirt hitten. 

Wir hatten zu Beginn unserer Arbeiten noch keine Veranlassung 
besondere Untersuchungen der Konstitution des fraglichen K6rpers 


‘Le. S. 884. 
? ). c. S. 487. 
*lLe S. 489. 
‘il. c. S. 388. 


* Journ. prakt. Chem. |2) 39 (1889), 321. 
is liifst sich unmittelbar annehmen, dafs das Eisen als eine Doppel 


verbindung mit Baryum als Baryumferrisulfat gefillt wird u. s. w. 
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zu widmen; spiiter brachte uns gerade das Unwahrscheinliche der 


Existenz eines Doppelsalzes — denn nur in diesem Sinne kénnen 
wir den gebrauchten Ausdruck ,,Doppelverbindung*: verstehen, da 
die Bezeichnung ,,komplexes Salz*, die jedes Milsverstiindnis un- 
méglich gemacht hitte, vermieden ist — auf die Annahme eines 
Baryumsalzes der komplexen Ferrischwetelsiure. 

RicHARDS nimmt nun neuerdings an, dafs die Veranlassung zu 
den beim Erhitzen des verunreinigten Baryumsulfats entstehenden 
Verlusten die Okklusion eines basischen Kérpers gebe. Nach dem, 
was er beim analogen Falle des Chroms sagt, scheint er fiir diesen 
Kérper die Formel FeSO,OH anzunehmen. 

Wir erkennen gern an, dafs diese Erklirung an sich viel fiir 
sich hat und mit allen unseren Versuchen in gute Ubereinstimmung 
zu bringen ist, sind auch mit der Anwendung des Begriffes der 
Okklusion auf das fragliche Phinomen einverstanden, — und doch 
glauben wir der Hypothese von RicHarps unsere eigene Ansicht 
auch noch ferner vorziehen zu miissen. 

Wie wir wissen, haben die bei der Bestimmung der Schwefelsiure 
bei Gegenwart von Ferriionen entstehenden Verluste zwei Ursachen: 
einmal wird ein Teil des Schwefelsiiure nicht gefallt, sondern bleibt 
als komplexe Ferrischwefelsiure in Lésung, und sodann geht in den 
Niederschlag eine Eisen und Schwefelsiiure enthaltende Verbindung 
iiber, die beim Erhitzen SO, verliert und so zur Quelle weiterer, 
meist noch bedeutenderer Verluste wird. 

Wihrend in betreff der Natur des in Lésung bleibenden kom- 
plexen Kérpers auch Ricuarps der oben entwickelten Ansicht zu 
sein scheint, nimmt er fiir den okkludierten Kérper nicht mit uns 
die Formel Ba[Fe(SO,),], an, sondern er zieht eine ,,basische* Forme! 
also etwa FeSO,OH vor. 

Auch wir haben zunichst an eine basische Verbindung gedacht, 
diesen Gedanken aber wieder fallen gelassen, da er auf Widerspriiche 
gegen die von JANNASCH und RicHarps aufgefundene Thatsache 
fiihrt, dafs die vom Niederschlage beim Gliihen abgegebene Menge 


SO, iiquivalent dem zuriickbleibenden Fe,O, ist. Letzterer Be- 


3 
dingung kénnen basische Verbindungen nicht geniigen, und so giebt 
denn auch z. B. obige basische Verbindung auf 1 Fe,O, stets nur 
2 SO, +H,0, wihrend der Kérper unserer Formel Aquivalente Mengen 


FeO, und SO, liefert. ! 


' Vgl. unsere letzte Arbeit, 7. anorg. Chem. 22, 432. 
Z. anorg. Chem. XXYV. 












Ricuarps denkt sich nun die Entstehung der komplexen Ver- 
bindungen aus dem Ferrisulfat durch Hydrolyse folgendermalsen: ' 


Fe(SO,), + H,O <-> FeSO,OH + HFe(SO,), . 


Er nimmt an, dals zunaichst die Base entsteht und durch die 
dabei zustande kommende Abspaltung von Saure sekundir wieder 
Veranlassung zur Bildung der komplexen Saure giebt. 

Wir haben uns in &hnlichem Sinne ebenfalls schon dahin aus- 
vesprochen,* dafs die Hydrolyse der EKisenlésung Vorbedingung fiir 
die Entstehung der Komplexe sei, ohne jedoch dieser Ansicht be- 
stimmte Formeln zu Grunde zu legen. 

Ks ertibrigte sich somit, noch besonders darauf hinzuweisen, 
dafs eine Vermehrung der Wasserstoffionen giinstig, eine Beférderung 
der Hydrolyse ungiinstig auf das Resultat wirken mufste. 

Nun ist daraus aber sofort zu ersehen, dals alles was RicHarps 
von seiner basischen Verbindung in Bezug auf ibr Verhalten gegen 
Wasserstoffionen u.s. w. erwartet und vorhersagt, ganz ebenso auf 
unsere komplexe Verbindung Anwendung finden kann, da wir ja in 
Ubereinstimmung mit Ricuarps annehmen, dafs die Hydrolyse der 
Kisenlésung Vorbedingung ist fiir die Bildung der komplexen Saure 
letztere also durch Bedingungen und Reagentien, die auf die Hydrolyse 
von Einflufs sind, ebenfalls in Mitleidenschaft gezogen werden muls. 

So weicht denn schliefslich die Ansicht von Ricuarps von der 
unsrigen nur insofern ab, als er einen primar entstehenden basischen 
Kérper, wir ein unter Vermittelung des ersteren entstehendes Neu- 
tralsalz durch sein Kingehen in den Niederschlag fehlerverursachend 
wirksam sein lassen; beide Annahmen kénnen die beobachteten 
Thatsachen von demselben Gesichtspunkte aus erkliren und in Zu- 
sammenhang bringen. 

Wir miissen jedoch, so einfach und plausibel die Hypothese 
von Ricuarps scheint, die unsere, nicht minder einfache, vorziehen, 
welche allein mit allen, auch mit den von Jannascu und Ricwarps 
aufgefundenen Thatsachen in vollem Einklange steht. 


‘ Er giebt dies eigentlich nur fiir das Chromisulfat an, will es offenbar 
aber auch auf das Ferrisulfat angewandt wissen. 
* ]. ec. S. 487 u. 489. 


Clausthal, im Mai 1900, 


Bei der Redaktion cingegangen am 6. September 1900. 














Die qualitative Trennung von Nickel und Kobalt durch 
Behandlung ihrer Ferricyanide mit Ammoniumhydroxyd. 
Von 


Puitie E. Brownine und Joun B. Harrwe ce. ! 


Vor einigen Jahren schlug F. W. CuarKer’ eine Methode zur 
Trennung und zum Nachweis von Nickel neben Kobalt vor, die auf 
der verschiedenen Léslichkeit der Ferricyanide dieser Metalle in 
Ammonhydroxyd beruhte. Die Originalvorschrift fiir die Ausfiihrung 
dieser Methode lautet: ,,Zu der schwachsauren Lésung der beiden 
Metalle setze ich zunichst einen Uberschufs von Ammoniumchlorid 
hinzu. Hierdurch wird der das Kobalt enthaltende Niederschlag, der 
sonst durch das Filter hindurchlauten wiirde, in kompakterer Form 
und auch mit dunklerer Farbe — oft beinahe schwarz — ausge- 
fallt. Ich versetze sodann die Lésung mit Kaliumferricyanid bis 
die Fallung vollstandig ist, und schiittele sie hierauf heftig mit einem 
betrichtlichen Uberschufs von Ammoniak. Filtriert man nun, so 
bleibt alles Kobalt auf dem Filtrum und kann an der charakte- 
ristischen Farbe des Niederschlages erkannt werden; im Filtrat 
weist man das Nickel einfach mit Ammoniumsulfid nach. Liuft 
beim Filtrieren der erste Teil der Fliissigkeit triibe durch, so kann er 
verworfen werden, man kann ihn aber auch auf das Filter zuriick- 
bringen und erhialt dann fast immmer ein klares Filtrat.“ 

Als wir diese Methode studierten, fanden wir, dafs zwei ernst- 
hafte Ubelstiinde auftreten; erstens ist es praktisch unmdglich, das 
Kobaltferricyanid gut abzufiltrieren, sogar in Gegenwart von Ammo- 
niumchlorid, und zweitens wird eine betrichtliche Schwefelmenge 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Korret. 
* Amer. Journ. Se. ( Sill.) 58, 67. 
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ausgefillt, wenn man zu dem nickelhaltigen Filtrat, welches Ferri- 
cyanid im Uberschufs enthalt, Ammoniumsulfid hinzufiigt. 

Unsere ersten Versuche zielten darauf ab, wenn médglich, eine 
vollkommene Trennung des ausgefallten Kobaltoferricyanids von dem 
in Lésung befindlichen Nickel bei der Filtration zu erreichen. Man 
gelangt dazu nun in der Weise, dafs man zu der urspriinglichen 
Lisung eine geringe Menge einer Aluminiumsalzlésung zusetzt, durch 
welche das Kobalt zuriickgehalten wird, wahrend andererseits die 
Auflésung des Nickelsalzes durch das Ammoniak dadurch nicht be- 
hindert wird. Es liefsen sich bei Zusatz von Aluminiumsalz noch 
Nickelmengen bis zu 0.0001 g nachweisen, wenn die Lésung mit 
Ferricyanid gefillt, sodann mit Ammoniumhydroxyd behandelt und 
schliefslich in der beschriebenen Weise gepriift wurde. 

Wir bemiihten uns sodann, eine bessere Methode zum Nach- 
weise des Nickels ausfindig zu machen; es zeigte sich dabei, dals, 
wenn man eine ammoniakalische Lésung von Nickelferricyanid mit 
einer konzentrierten Natron- oder Kalilauge behandelt, ein schwarzer 
lockiger Niederschlag entsteht, und zwar auch in Gegenwart eines 
Uberschusses von Kaliumferricyanid. Dieser Niederschlag enthielt 
weder Ferro- noch Ferrihydroxyd und gab alle Reaktionen auf 
Nickelhydroxyd. Auf diese Weise liefs sich das Nickel tufserst 
schart nachweisen. 

Die Ausfiihrung der Methode unter Anwendung der angegebenen 
Abiinderungen erfolgt in der nachstehenden Weise. Man lést nicht 
mehr als 0.1 g der Salze der zwei Elemente in ungefaihr 5 ccm 
Wasser, fiigt sodann einige ‘Tropfen. einer gesittigten Alaunlésung 
hinzu, neutralisiert die freie Mineralsiure mit Ammoniak und siuert 
wieder mit KEssigsiiure an. Zu dieser Lésung setzt man ungefabr 
0.5 ¢@ Kaliumferricyanid hinzu und schiittelt oder riihrt stark, um 
die Autlésung des Ferricyanids zu bewirken und die Nickel- und 
Kobaltsalze vollstindig auszufillen. Hierauf versetzt man mit 5 ccm 
starkem Ammoniak und filtriert. In das Filtrat, das keine rétliche 
liirbung zeigen soll, wird ein etwa erbsengrolses Stiickchen Kalium- 
oder Natriumhydroxyd hineingebracht; sodann erhitzt man zum 
Sieden. Das Auftreten eines schwarzen Niederschlages — bei sehr 
geringen Nickelmengen tritt nur eine Dunkelfirbung auf — zeigt 
die Gegenwart von Nickel an. 

Die folgende Tabellen geben eine Zusammenstellung der Versuchs- 
resultate. Unter Einhaltung der angegebenen Bedingungen liefert 
diese Methode sehr zufriedenstellende Ergebnisse. 
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Nummer 


nm OS 8S = 


~ 


7H,0 


CoSO, 


a3 


0.10 
0.10 
0.10 
(0.10 
0.05 
0.05 
0.05 
0.005 
0.05 


t Aquivalent 0.0002 Metall. 


NiSO,.7H,O 


TS 


0.0100 
0.0050 
0.0010 
0.0003 
0.0001 


0.0100 
0.0050 
0.0030 
0.0100 
0.0050 
0.0030 


0.0010! 


KASO,), 
gesiittigte 
Lésung 


JS 


hm © 


* 


bo te 


thr 


nm ht 


bo Ww 


tw 


bo te 


me tt 


K,FeC, + - 


ws 


0.9 
0.5 
0.5 
0.9 
0.5 
0.5 
0.5 
0.5 


NH,OH 


g 


5.0 
5.0 
5.0 
5.0 
5.0 


Tabelle Il. 


5.0 
5.0 


9.0 


5.0 


(konz ) 
(erbengrofs) 


NaOH, fest 


Resultat 


Schwerer Niederschlag 


3° ‘* 


Deutliche Reaktion 
Erkennbare Reaktion 


Kein Niederschlag 
Schwerer Niederschlag 
Deutlicher Niederschlag 
Sehr schwacher Niederschlay 
Kein Niederschlag 
Schwerer Niederschlay 
Deutlicher Niederschlag 
Erkennbarer Niederschlag 
Schwacher Niederschlag 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 5. A. 





Bei der Redaktion eingegangen am 24. August 1900. 











Der relative Wert der Mitscherlich’schen und der Fluor- 
wasserstoffsduremethode zur Bestimmung von 
zweiwertigem Eisen.’ 


Von 


W. F. HruLepranp und H. N. Sroxrs.? 


Zu den Bestimmungsmethoden in der Mineral- und Gesteins- 
analyse, auf deren Genauigkeit grofser Wert gelegt wird, gehért 
die Bestimmung des zweiwertigen Eisens. Sie ist deswegen von 
besonderer Wichtigkeit, weil ein ihr anhaftender Fehler in gleicher 
Weise, aber in entgegengesetzter Richtung die Bestimmung des 
gleichfalls fast stets vorhandenen Ferrieisens beeinflufst. Bis zum 
Jahre 1867 kannte man nur eine Methode, die titberhaupt zufrieden- 
stellende Resultate gab, nimlich die Methode von MrrscHeriicy®: 
diese Methode besteht darin, dafs man das Mineral bei hoher 
Temperatur mit ziemlich starker Schwefelsiure (3 Gewichtsteile 
Siure auf 1 Gewichtsteil Wasser) im zugeschmolzenen Rohr, aus 
dem vorher die Luft vertrieben ist, zersetzt und sodann das Ferro- 
salz mit Permanganat titriert. — Als dann reine Fluorwasserstoff- 
siure Handelsartikel wurde, da machte die MuirscHEr.icn’sche 
Methode im weiten Umfange einem anderen Verfahren Platz, welches 
darin bestand, dals man die Silikate durch ein Gemisch von ver- 
diinnter Schwefelsiure und Fluorwasserstofisiure bei gewéhnlichem 
Druck und bei einer Temperatur unterhalb 100°C zersetzte, wobei 
man natiirlich den Zutritt der Luft nach Méglichkeit vermied.* 

In dem Laboratorium der United States Geological Survey 
bemerkte man nun bereits vor zw6lf Jahren, dafs man bei der An- 
wendung der beiden erwihuten Methoden auf dasselbe Gesteins- 


' Veréffentlicht mit Erlaubnis des Direktors der United States Geological 
Survey. 

* Ins Deutsche iibertragen von J. Koppert. 

* Journ. prakt. Chem. $1 (1860), 116. 
* J. P. Cooxs, Amer. Journ. Se. (Sill.) |2) 44, 347 (1867). 
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material nicht itibereinstimmende Werte erhielt und zwar ergab die 
MitsCHERLICH’sche Methode stets die héheren Werte fiir das zwei- 
wertige Eisen. War nur ein geringer Prozentsatz Eisen iiberhaupt 


vorhanden, so waren die Differenzen nicht sehr bedeutend, sie schienen 
aber im allgemeinen mit dem Gehalt an Ferroverbindungen zu- 
zunehmen und zwar in solchem Grade, dals ein Mineral, das nach 
der Fluorwasserstoffmethode 10°/, FeO ergab, nach dem Mrrscuer- 
ticn’schen Verfahren einen Gehalt von 12°), FeO zeigen konnte. 
Kontrollversuche mit kiinstlichen Ferrosalzen warfen keinerlei Licht 
auf diese Thatsachen; denn nach beiden Methoden wurden die gleich 
genauen und iibereinstimmenden Resultate erhalten. 

Bis in die jiinste Zeit konnte nun keine Ursache gefunden 
werden, die diesen Mangel an Ubereinstimmung erklirte. Theoretisch 
schien die Mirscueriicnu’sche Methode vollkommen zu sein und man 
schlofs, dafs die nach dieser Methode ausgefiihrten Bestimmungen 
— vollstaindige Zersetzung der Mineralien mit Ferrogehalt voraus- 
gesetzt — der Wirklichkeit niher ligen, als die Bestimmungen nach 
der Fluorwasserstoffsiiuremethode. 

Dalfs nun gerade das Umgekehrte der Fall ist, geht aus einer 
Untersuchung hervor, die in diesem Laboratorium in ganz anderem 
Zusammenhange ausgefiihrt wurde. 

Zunichst hatte sich durch lange Erfahrung ergeben, dats 


fast alle Gesteine geringe Mengen von Sulfiden — Pyrit, Pyrrhotin 
oder beiden — enthalten, welche oftmals schon mit dem Auge 


wahrnehmbar sind, oftmals aber in so geringer Menge auftreten, 
dafs sie der direkten Beobachtung entgehen. Der eine von uns 
(Stokes) hat nun bei einer im Gange befindlichen Untersuchung tiber 
die Oxydationswirkung von Ferrisalzen auf Schwefel, Pyrite und 
andere Sulfide gefunden, dafs diese Kinwirkung bedeutend weiter 
geht und vollstiindiger stattfindet, als man bisher geglaubt hatte, so 
dafs nicht nur das Metall des Sulfids oxydiert, sondern auch der 
Schwefel in Schwefelsiure iibergefiihrt wird. 

Bei der Ubertragung dieser Beobachtung auf die Gesteinsanalyse 
zeigte sich, dals bei Gegenwart von 0.01°/, Schwefel in nicht oxy- 
dierter Form ein Maximalfehler von 0.135°/, in der FeO-Bestimmung 
eintreten kann, und wenn, wie das hautig der Fall ist, 0.10°/, Schwefel 
vorhanden sind, so wird der Fehler natiirlich auf das Zehnfache 
anwachsen. — Ein Atom Schwefel (832) erfordert zur vollstindigen 
Umwandlung in Trioxyd den Sauerstoff von 3 Molekiilen Fe,O, 
(480), aus denen sich dann 6 Mole FeO (432) bilden. Die Verhilt- 
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nisse legen noch ungiinstiger bei Anwesenheit von Sulfid, da dann 
nicht nur der Schwefel, sondern auch das dazu gehérige Metall 
oxydiert werden mulfs. Wiirden die oben angegebenen Schwefel- 
mengen als Schwefelwasserstoff entwickelt und dann _vollstindig 
oxydiert, so wiirde dies in der FeO-Bestimmung einen Fehler von 
0.18"), resp. 1.80°/, ausmachen. Der durch die Gegenwart von 
Sulfiden hervorgerufene Fehler vergrélsert sich, je mehr die vor- 
handene Menge des Sulfids oder des Ferrisalzes zunimmt. Nun 
enthalten die an Ferroverbindungen reichen Gesteine gewéhnlich mehr 


) 


ferriverbindungen, als die an Ferroverbindungen armen Minerale 
und oftmals enthalten sie auch viel Pyrit und Pyrrhotin, so dafs 
also der mit dem Kisengehalt steigende Mangel an Ubereinstimmung 
zwischen den Resultaten der beiden Methoden vollkommen in Ein- 
klang steht mit der obigen Erklirung. 

Die folgenden Versuche, die Stokes bei seiner oben erwihnten 
Untersuchung, allerdings in etwas anderer Folge angestellt hat, 
stiitzen die obigen Ausfiihrungen durchaus und zeigen deutlich, dafs 
Mirscueruicu’s Methode fiir Gesteine und alle Mineralien, die auch 
nur eine Spur von freiem Schwefel oder von Sulfiden enthalten, keinen 
Augenblick mehr in Betracht kommt. 

Versuch 1. 0.0010 g Pyrit wurden mit 25 ccm einer schwefel- 
sauren Lésung (1 Gewichtsteil Siure auf 3 Gewichtsteile Wasser) 
von Ferriammoniumsulfat (0.0470 y Fe,O,) in einem horizontal 
liegenden zugeschmolzenen Rohr 6 Stunden auf 175° bis 195° C. 
erhitzt. Alle Luft war sorgfaltig durch Kohlensiure verdringt worden. 
Der Pyrit verschwand vollstindig und bei der Titration mit Kalium- 
permanganat wurde eine 0.0068 g FeO iquivalente Sauerstoffmenge 
verbraucht. Zur vollstindigen Oxydation des Pyrits wiirde eine 
Sauerstoffmenge erforderlich gewesen sein, die 0.0090 g FeO ent- 
spricht. 

Versuch 2. Dieser Versuch wurde unter Anwendung von 
0.0013 g Pyrit genau in der gleichen Weise ausgefiihrt wie der 
erste. Die verbrauchte Permanganatmenge war iiquivalent 0.0090 FeO. 
Hiitte vollstiindige Oxydation stattgefunden, so wiirde diese Zahl 
0.0117 g gewesen sein. 

Ks liegt durchaus im Bereiche der Méglichkeit, dafs bei diesen 
beiden Versuchen die Oxydation vollstindig gewesen sein wiirde, 
wenn der Pyrit auf einen grélfseren Raum im _ Einschlulsrohr 
verteilt gewesen wire, wie es der Fall ist, wenn Gesteine und 
Mineralien analysiert werden, bei denen dann die vorhandene Menge 
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von Quarz oder von Silikaten (oftmals 1 g oder mehr) eine bessere 
Verteilung bewirkt. 

Wenn genau die gleichen Versuche mit Mineralien mit einem 
Gehalt von 0.10°/, resp. 0.13°/, Pyrit und 4.7°/, Fe,O, aber ohne 
KeO angestellt worden wiiren, so wiirde man die folgenden fehler- 
haften Resultate erhalten haben: 


1. 2. 
FeO 0.68 0.91 
Fe,0O, 4.00 8.76 


Um den Einwand zu begegnen, dafs die beschriebenen Versuche 
fiir den Wert oder Unwert der Mrrscurriicn’schen Methode bei 
Gegenwart von Sulfiden nicht entscheidend sein kénnen, weil die 
Konzentration der Siiure sehr abwich von der der gewodhnlich be- 
nutzten Siure, wurden die folgenden Versuche im zugeschmolzenen 
Rohr mit Saéure von normaler Stirke (3 Gewichtsteile Siure und 
| Gewichtsteil Wasser) angestellt, und zwar ohne Zusatz von Ferri- 
salz, weil man annehmen konnte, dafs diese starke Siure unter den 
Versuchsbedingungen selbst oxydierend wirken wiirde. 

Versuch 3. 0.0016 g Pyrit wurden 3 Stunden bei 195°C. 
erhitzt. Es fand nur teilweise Lisung statt. Der Permanganat- 
verbrauch war 0.00117 g FeO iiquivalent. 

Versuch 4. Angewandt 0.0082 g Pyrit. Erhitzungsdauer 
12 Stunden bei 220° C. Es trat vollstindige Lésung ein. Beim 
Offnen der Rohre trat Geruch nach schwetliger Siure auf. Der 
Permanganatverbrauch war 0.01742 g FeO iquivalent. 

Versuch 5. 0.0021 g Schwefel wurden 3 Stunden bei 195°C. 
erhitzt und dann, da der Schwefel noch nicht verschwunden war, 
noch weitere 6 Stunden bei 250° C. Dann war der Schwetel yoll- 
stindig in Liésung gegangen. Das verbrauchte Permanganat war 
0.01320 g FeO fquivalent. 

Versuch 6. 0.0039 g Schwefel wurden 12 Stunden bei 
220° C. erhitzt, worauf sie vollstindig verschwunden waren. Beim 
Offmen des Rohres trat starker Geruch nach Schwefeldioxyd aut. 
Die verbrauchte Menge Permanganat entsprach 0.03619 g FeO. 

Bei den Versuchen 4, 5 und 6, wo die Zersetzung vollstindig 
war, wurde bedeutend weniger Permanganat verbraucht, als die 
Theorie erforderte; diese Thatsache erklirt sich leicht daraus, dals 
beim Offnen der Réhre eine betriichtliche Menge Schwefeldioxyd 
entwichen war. Wire ein Ferrisalz vorhanden gewesen, so wiirde 
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die erforderliche Permanganatmenge zweifellos die theoretische Menge 


erreicht haben. 

Aus den vorhergehenden Auseinandersetzungen kann man viel- 
leicht schliefsen, dafs ein Abnlicher Fehler in der Bestimmung der 
Kerroverbindungen auch bei der Methode mit Fluorwasserstoftisaure 
auftreten kénnte. Der Versuch hat jedoch gelehrt, dafs der Kinflufs 
der gewObnlich in plutonischen Gesteinen vorhandenen Sulfidmengen 
zu vernachlissigen ist; bei zunehmenden Sulfidmengen allerdings 
wird die Wirkung immer deutlicher, weil das Ferrieisen der Ge- 
steine mit einer immer gréfseren Fliche in Reaktion tritt. 

Bei den Versuchsbedingungen der Mrrscueruicn’schen Methode 

Temperaturen von 150—200° C. oder noch héher, hoher Druck, 
lange Reaktionsdauer, mangelnde Méglichkeit zu entweichen fiir 
etwa gebildeten Sci: wefelwasserstoff — wird andererseits der Schwete!l 
der Sulfide fast vollstandig, wenn nicht ginzlich zu Schwefelsiure 
oxydiert und zwar auf Kosten der im Gestein befindlichen Ferri- 
verbindungen, wobei sich eine iiquivalente Menge FeO bildet, zu der 
noch hinzukommt das sich aus dem Eisen des Sufids selbst- 
bildende Ferrosalz. 

Um zahlenmiifsige Belige fiir die Einwirkung des Pyrites auf 
die Bestimmung des zweiwertigen Eisens mit Hilfe vén Fluorwasser- 
stofisiiure zu erhalten, wurden die folgenden Versuche von dem einen 
von uns neuerdings angestellt. 

Kin Teil eines schénen Pyritkrystalles wurde ziemlich fein ge- 
pulvert und mit verdiinnter Schwefelsiure ausgekocht, welche be- 
triichtliche Mengen von Ferroeisen extrahierte, das wahrscheinlich 
von beigemischtem oder eingewachsenen Pyrrhotin herstammte, 
welches aber auch durch oberflichliche Oxydation der Substanz ent- 
standen sein konnte, da bei einem zweiten Auskochen mit frischer 
Saiure kein Ferroeisen mehr nachgewiesen werden konnte. 

Nachdem das Pulver erst mit Wasser, sodann mit Alkohol und 
Ather gewaschen war, wurde es getrocknet und sodann noch feiner 
pulverisiert, '/, ¢ hiervon wurde mit verdiinnter Schwefel- und Fluor- 
wasserstoffsiure in einem grofsen Tiegel nach der CooxE’schen Eisen- 
hestimmungsmethode behandelt; sodann wurde es schnell durch einen 
sehr grofsen, mit Filterpapier ausgekleideten perforierten Platinkonus 
filtriert; es waren zur Oxydation nur zwei Tropfen einer Perman- 
ganatlésung, die 0.0032 g FeO pro Kubikcentimeter entsprachen, 
ertorderlich. 

(1m nun den Fehler, der bei den gewéhnlich vorkommenden 
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Verhaltnissen der Gesteinsanalyse auftreten kann, festzusteilen, wurden 


nach eimander je | g Hornblendeschiefer mit einem Gehalt von 
10.09°/, FeO (Mittel von mehreren Bestimmungen) und 4.00°/, Fe,O, 
aber frei von Schwefel, in einem Platintiegel von 60 ccm Inhalt mit 
0.02 resp. 0.025 resp. 0.10 g des oben erwihnten gereinigten Pyrit- 
pulvers vermischt und sodann auf dem siedenden Wasserbade eine 
Stunde lang in der geschilderten Weise mit Schwefel- und Fluor- 
wasserstofisiure behandelt. Der abgekiihlte Inhalt des Tiegels wurde 
in eine Platinschale mit Wasser gebracht und schnell fast fertig 
titriert. Um dann den Pyrit fortzuschaffen, der die Endreaktion 
durch seine reduzierende Wirkung auf das Permanganat undeutlich 
machen konnte, wurde die Lésung in der beschriebenen Weise ab- 
filtriert und die Titration in dem klaren Filtrat beendigt. Die 
Resultate waren 10.02°/,, 10.16°/. und 10.70°/, FeO. Da die kleinste 
der drei angewendeten Pyritmengen noch mehrmals so grofs war als 
selbst ein ungewéhnlich hoher Betrag in plutonischen Gesteinen, so 
ist es wohl offenbar, dafs der Kinflufs des Pyrits bei der Bestim- 
mung des Ferroeisens nach Cooke praktisch zu vernachliissigen ist. 
Gleichzeitig aber muls man im Auge behalten, dafs mit zunehmendem 
Gehalt von Ferrieisen oder an Pyrit auch eine gréfsere Pyritmenge 
angegriffen wird und dafs die Quantitit des so in die Reaktion 
hineingezogenen Materiales zweifellos auch von der Feinheit des 
Pyritpulvers abhingig ist. 

Alle, die diese Methode angewendet haben, bemerkten auch das 
schnelle Verschwinden der durch iiberschiissiges Permanganat bei 
der EKisentitration hervorgerufenen rétlichen Farbung in Lésungen 
von Fluorwasserstoffsiure. Wenn viel Ferroeisen vorhanden ist, so 
kann man mehrere Kubikcentimeter Permanganat zusetzen, ohne 
dafs man mehr als eine voriibergehende Rotfirbung erzielen kann. 
Die Lésung nimmt dagegen mit stets wachsender Intensitit die rot- 
braune, fiir die Manganisalze charakteristische Farbung an. 

Es scheint, dafs Manganofluorid in saurer Lésung sehr leicht 
durch Permanganat oxydiert werden kain, denn die erwihnten Ver- 
inderungen finden auch statt, wenn Permanganat zu einem Gemisch 
von Schwefel- und Fluorwasserstofisiure zugesetzt wird, welches 
etwas Manganosulfat enthilt. 


Washington, tm Juli. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1900. 












Uber den Einflufs von Nichtelektrolyten auf das Leitver- 
mogen von Elektrolyten. 


Von 


A. Hanrzscu. 


Die vorliegende kleine Arbeit ist folgendem Gesichtspunkte ent- 
sprungen: Bekanntlich bilden viele Elektrolyte, namentlich Salze in 
festem Zustande Verbindungen mit Nichtelektrolyten; aufser den 
Hydraten bestehen zahlreiche Alkoholate, bisweilen auch Verbin- 
dungen mit Ather, ferner zahlreiche Metallammoniaksalze, Verbin- 
dungen mit Aminen und Pyridin, auch mit Harnstoff, Thioharnstoff 
u. s. Ww. Ferner wird auch dann, wenn eine solche Verbindung nicht 
im festen Zustande isolierbar ist, doch durch die Léslichkeit vieler 
Salze in indifferenten organischen Fliissigkeiten, wie in Nitrilen und 
in Methylsulfid, das Vorhandensein einer lockeren chemischen Bindung 
zwischen Liésungsmittel und geléstem Stoff angedeutet. Diese Er- 
scheinungen legten die Frage nahe, ob Anzeichen fiir die Existenz 
solcher additioneller Verbindungen auch in wiisseriger Liésung vor- 
handen seien, wobei natiirlich in allen Fallen zu erwarten war, dafs 
dieselben durch das Wasser weitgehend infolge von lonisierung 
zerlegt sein wiirden. Diese Frage liefs sich, wenigstens qualitativ, 
durch Leitfihigkeitsbestimmungen wiisseriger Lésungen von Elektro- 
lyten unter Zufiigung der betreffenden Nichtelektrolyte entscheiden. 
Wenn die Leitfiihigkeit eines Salzes, nach Zusatz bestimmter kleiner 
Mengen eines Nichtleiters oder eines sehr schlechten Leiters nur sehr 
wenig und annihernd proportional der Menge des Nichtleiters zuriick- 
geht und wenn verschiedene Nichtleiter hierbei fast gleichartig wirken, 
so ist daraus zu schliefsen: in einer solchen wiasserigen Lésung be- 
stehen Elektrolyt und Nichtelektrolyt neben einander, ohne einen 
chemischen Einflufs auf einander auszuiiben; der geringe Leitfahig- 
keitsriickgang ist nur eine Folge der physikalischen Anderung, die 
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das Lésungsmittel durch den Zusatz des Nichtleiters erfahren hat. 
Wenn dagegen umgekehrt unter gleichen Bedingungen die Léslich- 
keit einer solchen gemischten Lésung im Vergleich zu der des reinen 
Salzes sehr stark zuriickgeht, wird dies nur dadurch veranlafst sein 
kénnen, dafs die in rein wisseriger Lisung bestehenden Ionen des 
Salzes partiell verschwinden, indem das Salz, oder wohl richtiger 
seine Ionen, zum Teil in chemische Bindung mit dem zugefiigten 
Nichtelektrolyten treten; was mit anderen Worten heifst: dafs der- 
artige Verbindungen des Salzes mit dem Nichtelektrolyten zum Teil 
auch in wisseriger Lésung existieren. 

In der That haben sich diese beiden Fille realisieren lassen. 

Der erstere gilt fiir die Salze der Alkalimetalle und alkalischen 
Krdmetalle, die namentlich gegen Harnstoff und Thioharnstoff in 
wisseriger Lésung fast vollstiindig, in etwas geringerem Grade aber 
auch gegen entsprechende kleine Mengen von Alkohol, Ather, Aceton, 
Urethan, Pyridin, auch Ammoniak indifferent sind. Ebenso ver- 
halten sich auch die stiirksten Siuren, wie Chlorwasserstoff, und die 
stirksten Basen, wie Natron, soweit sie natiirlich nicht in bekannter 
Weise mit dem Nichtleiter salzbildend reagieren. Dieser minimalen 
Beeinflussung der Dissoziation von Alkalisalzen durch Nichtleiter 
entspricht die minimale, vielleicht itiberhaupt ganz fehlende Tendenz 
der Alkalimetallen zur Bildung von komplexen I[onen. 

Umgekehrt zeigen solche Schwermetallsalze, die an sich leicht 
Additionsprodukte und komplexe Salze bezw. lonen bilden, in wiisse- 
riger Lésung durch bestimmte kleine Mengen von Nichtelektrolyten 
einen ganz aufserordentlichen Leitfahigkeitsriickgang. So wird die 
Leitfahigkeit des Silbernitrats zwar durch Harnstoff und Urethan 
sehr wenig, durch Alkohol etwas mehr, aber ganz enorm durch Pyridin 
und Thioharnstoff zuriickgedringt, so dafs hierdurch die Bildung 
derartiger Verbindungen des Salzes, bezw. seiner lonen (speziell 
Kationen), mit dem Nichtelektrolyten auch in wisseriger Lésung an- 
gezeigt wird. 

Die zu untersuchenden Lésungen wurden meist durch Ver- 
mischen einer bekannten, fast stets '/,, normalen Lésung des Salzes 
mit dem gleichen Volum einer n/,,, normalen Lésung des betreffenden 
Nichtleiters hergestellt, und die so erhaltenen Liésungen von 1 Mol. 
Salz + nMol. Nichtelektrolyt meist in der Verdiinnung von /,, 
gemessen und mit einander verglichen. Der kleine Fehler, der da- 
durch entstand, dafs bei gleichbleibendem Volum durch die zanehmende 
Menge des Nichtelektrolyten sich die Menge des Wassers, also die 














— 334 — 


Verdiinnung, ein wenig verminderte, wurde vernachlissigt, da er 
innerhalb der Fehlergrenzen der Methode selbst liegt, da die Leit- 
fihigkeitszahlen nur etwa auf 1°/, genau sind. 


Chlornatrium und Harnstoff. 


NaCl in reinem Wasser bei 25° und V,,: 4 = 102.3 Riiekgang von u 
NaCl + 4 CO(NH,), a pe”. » Vens fh. 20ne8 — 

NaCl + 8 CO(NH,) » 20° Vo. : 4 = 101.4 0.9 °/, 
NaCl + 10 CO(NH,), ,, 25° ,, Voo:u = 101.8 0.5 ,, 

NaCl + 20 CO(NH,) »» 25° ., Vear ee = 101.9 0.4 5, 

NaCl + 80 CO(NH,), » 25°  Vear p= 101.9 5 

NaCl +160 CO(NH,), » 25° . Var: p= 992 3.0 ,, 


Wie man sieht, bleibt die Leitfaihigkeit selbst bei Anwesenheit 
sehr grofser Harnstoffmengen fast unveriindert; die feste Verbindung 
Harnstoff-Chlornatrium besteht danach in Lésung nicht mehr. Ganz 
ihnlich verhilt sich: 


Chlorkalium und Harnstoff, bezw. Thioharnstoff. 


KCl in reinem Wasser bei 25° und Vy,: 4 = 123.6 Riickgang von u 
KC] + 2 CO(NH,), » 86° .. Vear:p = 12948 — 

KC] + 4 CO(NH,) » 20° » Veort ms = 128.8 1.0 °), 

KCl + 8 CO(NH,), » 25° » Vag: me = 122.0 fig 

KCL + 4 CS(NH,), » 25° ,, Veo: me = 122.8 1.0 ,, 

KCl + 8 CS(NH,), » 25° 4 Vogt mu = 122.0 lie 


Durch Alkohole erleiden die beiden Salze, ebenso Chorcalcium 
und auch Salzsiure sowie Natronlauge einen kaum gr6fseren Leit- 
fihigkeitsriickgang, der aber bei wachsender Menge des Alkohols 
erheblich wichst, im Gegensatz zu der kaum bemerkbaren Massen- 
wirkung des Harnstoffes. Bei den folgenden Versuchen ist die durch 
den Alkohol erfolgende geringe Kontraktion nicht beriicksichtigt. 


Chlorkalium und Athylalkohol. 


KCl in reinem Wasser bei 25° und V,,: 4 = 123.6 Riickgang von u 

KCl + 4 C,H,OH » 20° , Voor: m@ = 181.0 1.4 °/, 

KCl + 6 C,H,OH » 25° . Vogt pe = 119.2 ov. 

KCl + 8 C,H,OH » 25° ,, Voor pe = 1170 5.4 ,, 

KCl +10 C,H,OH » 25° , Voor me = 114.6 7.8 ,, 
Chlorealcium und Athylalkohol. 

CaCl, in reinem Wasser bei 25° und V,,: 4 = 199.4 Riickgang von u 


” 
CaCl, + 4 C,H,OH » 25° , Vogt = 104.7 2.4 °/, 


Chlorcalcium und Methylalkohol. 


CaCl, + 2CH,OH bei 25° und V,, : 4 = 198.7 0.4 °/, 
CaCl, + 4CH,OH ,, 25° ,, Vo: = 197.9 0.8 ,, 
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Chlorwasserstoff und Athylalkohol. 
25° und V,, 


HCl in reinem Wasser bei >u = 364.5 Riickgang von wu 


HCl + 4C,H,OH » 25° ,, Veo: = 362.8 0.5 °, 

HCl + 8C,H,OH » 25° ,, Veo: = 849.9 4.2 ,, 

HCl +10C,H,OH » 25° ,, Veo: u = 848.0 6.3 ,, 
Natron und Athylalkohol. 


NaOH in reinem Wasser bei 25° und V,,:u = 206.2 
NaOH + 4C,H,OH »» 25° ,, Veo: = 200.4 
NaOH + 8C,H,OH » 25° ,, Veo: m = 194.1 


Riickgang von u 
3.0 °/, 


6.2, 


Auch Ather, Aceton, Urethan und Pyridin verhielten sich gegen 


Chlorkalium nicht wesentlich anders, wie aus den folgenden Messungen 
hervorgeht: 


Chlorkalium und Athylither. 


KCl + 4(C,H,),0 bei 25° und V,,:u4 = 119.1 Riickgang: 4.1 °/, 
KCl + 8(C,H,;)O ,, 25° ,, 114.6 se 8.2 ,, 


Vegi vt = 


Chlorkalium und Aceton. 


KCl + 4CH,.CO.CH, bei 25° und V,,: 4 = 119.1 Riickgang: 4.6 °), 

KCl + 8CH,.CO.CH, ,, 25° ,, Veo: = 117.0 - 6.2 ,, 
Chlorkalium und Urethan bezw. Pyridin. 

KCl + 4COOC,H,.NH, bei 25° und Vy: 4 = 118.9 Riickgang: 4.8°, 

KCl + 4C,H,N » 25° , Voor = 118.4 a a2 . 


Relativ grofs ist nur der Leitfihigkeitsriickgang durch Mannit, 


namentlich im Vergleich zu der gleichmolekularen Menge Alkohol: 


KCl + 4C,H,,0, bei 25° und Vy, : 4 = 113.8 Riickgang: 9.2 °/, 


Silbernitrat zeigte gegeniiber geringen Mengen von Harnstoff, 









Urethan, namentlich aber gegen Alkohol und Manit zwar fast iiber- 
all stirkeren Leitfihigkeitsriickgang als Alkalisalze, doch sind die 
betreffenden Zahlen noch von derselben Gréfsenordnung. 


bezw. Alkohole. 


Silbernitrat und Harnstoff, Urethan 


AgNO, in reinem Wasser bei 25° und V4, : u 


> 109.3 Riickgang yon u 
106.9 2.0%), 
105.8 8.2 4 
102.2 6.5 ,, 

97.4 10.9 ,, 
96.5 11.7 os 
99.6 9.0 


AgNO, + 4CO(NH,), ae Aa 
AgNO, + 10CO(NH,), 5, 25°, Vay: 
AgNO, + 4COOC,H,.NH, , 25° , Voi: u= 
AgNO, + 2C,H,OH 5 25° 4 Vag i 
AgNO, + 4C,H,OH » 25° 45, Vag: 
AgNO, + 40,H,.0, ” 25° ” Vag iu 


7 


Ganz aulserordentlich sind aber die Depressionen durch Pyridin 
nud Thioharnstoff, da sie schon bei kleinen Mengen der letzteren 


rund 30°/, und mehr betragen: 
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Silbernitrat und Pyridin, bezw. Thioharnstoff. 


AgNO, + 2C,H,N bei 25° und V,,: 4 = 76.1 Riickgang: 30.4 °/, 
AgNO, + 4C,H,N , 25° ,, Veo: = 71.8 J 34.3 .. 
AgNO, + 8C,H,N ,, 25° ,, Vag: u = 66.6 J 39.1 .. 
AgNO, +20C,H,N , 25° ,, Veg: = 59.7 J 45.3 .. 


AgNO, + 4CS(NH,), bei 25° und V,, : 4 = 78.0 Riickgang: 28.6 °/, 


Dafs danach in wiisseriger Lisung eine Verbindung zwischen 
den beiden Komponenten besteht, ist wohl unzweifelhaft. Uber ihre 
Natur wird am Schlusse der Arbeit diskutiert werden. 

Auch die Leitfahigkeit von Salzen in wisserigem Ammo- 
niak ist mit Riicksicht auf die Existenz der Metallammoniaksalze 
bestimmt worden. 

Die Leitfibigkeit von Lésungen der Alkali- und Erdalkalisalze 
+-1 Mol. Ammoniak ist stets etwas geringer, als sie sich additiv 
aus der der beiden Komponenten berechnet; denn es wurde, wenn 
u auch fiir die Gemische als die molekulare Leitfaihigkeit des reinen 
Salzes berechnet wurde, gefunden: 


Ammoniumchlorid und Ammoniak: 


Hi,N.Cl in reinem Wasser bei 25° und V,,: u = 124.0 


H,NOH ,, A - » 85° , Vara = 4 
H,NCL + 1H,NOH additiv berechnet Vy. : 4 = 128.7 
H,NCI + 1H,NOH gefunden Von : we = 124.8 


Calciumchlorid und Ammoniak 
CaCl, in reinem Wasser bei 25° und V,, : 4 = 199.5 
CaCl, + 1H,NOH additiv berechnet Vy: 4 = 204.2 
CaCl, + 1H,NOH gefunden Voo i we = 200.5 
Das Gemisch (H,NCI+H,NOH) leitet also um 3.9, das Gemisch 
CaCl, +H,NOH) um 38.8 Einheiten weniger, als es sich additiv be- 
rechnet. Der Dissoziationsriickgang ist wohl mit Riicksicht auf die 
bekannte Abschwiichung der Ammoniak-Katalyse von Estern durch 
Ammonsalze zuriickzufiihren auf das Verschwinden von dissoziiertem 
Ammoniumhydrat; dieses ist vielleicht wieder durch das Verschwinden 
freien Ammoniaks infolge der Bildung komplexer lonen hervorge- 
rufen — eine Annahme, die meines Erachtens auch bei der Nicht- 
fillbarkeit von Caleium- und Magnesiumsalzen durch Ammoniak neben 
der Erklirung dieser Vorgiinge durch Noyes und Cuaptn! sowie 
durch Loven? eine gewisse Rolle spielen kénnte. 


' Zeitschr. phys. Chem. 28, 518. 
* Z. anorg. Chem. 11, 404. 
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Bei Anwesenheit mehrerer Molekiile Ammoniak auf 1 Mol. Salz 
wichst dagegen die Leitfihigkeit wieder, und bleibt meist nur un- 
erheblich hinter der additiv berechneten zuriick, wie sich aus folgenden 
Versuchen mit Salmiak, Calcium- und Baryumchlorid ergiebt: 


Ammoniumchlorid + xn Ammoniak. 
H,NCl in reinem Wasser bei 25° und V,, : u = 124.0 


H,NCl + 2H,N » 25° ,, Voor = 187.2 
H,NCI + 4H,N » 25° ,, Veg s es = 180.0 


Calciumchlorid + n Ammoniak. 


CaCl, in reinem Wasser bei 25° und V,,: 4 = 199.5 
CaCl, + 2H,N » 25° , Vegr me = 206.6 


Zu einer genaueren Charakteristik dieser Verhiltnisse bediirfte 
es eingehenderer Versuche, von denen zur Zeit abgesehen wurde. 

Silbernitrat giebt bekanntlich mit 2 Mol. Ammoniak eine klare 
Lésung, aus der auch festes Silberammonnitrat (AgNO, +2H,N) er- 
halten werden kann, und die nicht mehr die Reaktionen der ge- 
wohnlichen Silbersalze zeigt, also keine einfachen Silberionen enthalt. 
Ks ergab sich bei der Leitfihigkeitsbestimmung von 


Silbernitrat + n Ammoniak. 


AgNO, in reinem Wasser bei 25° und V,,: u = 109.3 


AgNO, + 2NH, » 25° , Veg: ue = 106.2 
AgNO, + 4NH, » 85° , Voor = 110.9 
AgNO, +10NH, » 25° ,, Veg: me = 115.8 
AgNO, +20NH, » 25°  Veosp = 119.5 


Die Bildung von ,,Silberammoniumnitrat“‘ giebt sich dadurch 
zu erkennen, dafs das System (AgNO,+2H,N) nicht, wie additiv 
zu erwarten, eine héhere, sondern umgekehrt eine etwas geringere 
Leitfihigkeit zeigt, als die Lésung des reinen Salzes.' Da dieser 
Riickgang aber nur gering ist, wird man ferner zu schliefsen haben, 
dafs die lonen dieses komplexen Salzes eine Wanderungsgeschwindig- 
keit besitzen, die nicht wesentlich von der der Ionen verschieden 
sein kann. Doch wiichst die Leitfihigkeit dieses komplexen Salzes 
viel stirker mit der Verdiinnung als die des Silbernitrats: 


Veo V0 V0 Vio Vs20 Vaso 
AgNO, allein bei 25°: 109.3 — — — — 121.8 
AgNO, + 2H,N 25°: 106.2 111.2 116.1 124.1 134.1 144.2 


' Vergl. auch Konowatow, Chem. Zeitg. 1899, S. 242. 
Z. anorg. Chem. XXIV. 
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Dafs in der Lésung AgNO, + 2H,N aulser dem Jon NO, die kom- 
plexen Silberammoniakionen Ag(NH,), vorhanden sind, ist wohl un- 
zweifelhaft. 

Uber die Natur der oben nachgewiesenen, in wisseriger Lésung 
vorhandenen Verbindungen von Silbernitrat mit Thioharnstoff oder 
Pyridin lassen sich wobl nur zwei Annahmen machen: 

|. Ks werden durch Zusatz des Nichtelektrolyten zur Salzlésung 
einfache Additionsprodukte beider Komponenten gebildet, wie solche 
bekanntlich bisweilen auch wirklich in fester Form existieren, also 
z. B. die Verbindung (AgNO,+2C,H.N). Diese Additionsprodukte, 
die nachweislich in manchen indifferenten Lésungsmitteln, wie in 
Pyridin selbst, nicht leiten, wiiren danach ebenfalls als solche in 
der wisserigen Lésung vorhanden. Danach wiirde der Leitfahigkeits- 
riickgang durch ein direktes Verschwinden von Jonen in Form dieser 
nicht leitenden Additionsprodukte hervorgerufen worden sein. 

2. Durch Zusatz des Nichtelektrolyten werden teilweise kom- 
plexe Ionen gebildet, wobei sich analog den zahlreich bekannten 
lonen MeR, der Nichtelektrolyt mit dem Metallion verbinden wird. 
Diese komplexen lonen werden, entsprechend ihrem gréfseren Mole- 
kulargewicht, eine geringere Wanderungsgeschwindigkeit besitzen 
als die urspriinglichen Metallionen und dadurch den Riickgang der 
Leitfihigkeit verursachen. Hieraus wiirde natiirlich folgen, dals 
feste Additionsprodukte wie (AgNO,+2C,H,N) beim Ubergang in 
wisserige Lésung ebenfalls in ihnlicher Weise ionisiert werden. 

Diese zweite Annahme hat entschieden die gréfsere Wahrschein- 
lichkeit fiir sich, zumal ja in der Lésung (Silbernitrat + 2 Ammoniak) 
die doch der Lésung (Silbernitrat + 2 Pyridin) verwandt ist, noto- 
risch keine Silberionen, sondern komplexe Silberammoniakionen vor- 
handen sind. Uber die Natur dieser Ionen wird man sich etwa 
folgende Vorstellung zu machen haben. Wie A. WERNER zuerst 
ausgesprochen und aus seiner Theorie der Metallammoniaksalze not- 
wendig abgeleitet hat,! geht jeder Dissoziation eine Verbindung des 
dissoziierenden Stoffes mit dem dissoziierend wirkenden Lésungsmittel, 
also in wisseriger Lésung eine Hydratisierung voraus, entsprechend 
der Existenz der festen krystallwasserhaltigen Verbindungen; lonen in 


' Z. anorg. Chem. 3, 267—330, besonders 8S. 285 und 825. Diese Prioritiit 
Werner's festzustellen, ist zur Zeit um so mehr Pflicht, als diese Ansicht an 
fangs nicht beachtet, oder sogar (wohl infolge ihrer Verwechselung mit der 
alten Hydrattheorie) bekiimpft wurde, gegenwiirtig aber immer mehr zur An 


erkennung gelangt, wobei aber ibres ersten Autors fast niemals gedacht wird. 
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wisseriger Lésung sind danach Verbindungen mit Wasser nach unbe- 
stimmten, bezw. vorliufig unbestimmbarenVerhiltnissen. Die fiir unsere 
Verhiltnisse ausschliefslich in Betracht kommenden sogen. Metall- 
ionen sind also thatsichlich durch eine Formel Me(OH,), darzustellen. 
Danach werden in einer Silbernitratlésung die Ionen Ag(OH,),, z. B. 
(OH,)rn 
(Py). 
von geringerer Beweglichkeit iibergehen. Ja es wird sogar dadurch, 
dafs 2 Mol. Pyridin den sehr starken Leitfaihigkeitsriickgang von 
liber 30°/,, weitere Mengen von Pyridin aber nur noch einen Riick- 
gang von wenigen Prozenten bewirken, angedeutet, dafs vorwiegend 
Ionen mit 2 Mol. Pyridin auf 1 Silberatom, also von der Form 
(OH,) 

Py, 
eingefiihrt werden kann. Ahnlich spricht sich auch Konowanow!? in 
seiner Arbeit ,,Uber die EKigenschaften wisseriger Ammoniaklésungen 
von Salzen“ aus, soweit wenigstens aus dem Referate ersichtllich ist. 
Die Ursache, warum gewisse Schwermetallsalze, wie Silbernitrat, auch 
in wisseriger Lésung durch Nichtelektrolyte, wie Thioharnstoff oder 
Pyridin, veraindert werden, ist jedenfalls darin zu suchen, dals die 
betreffenden Metalle ihre bekannte Affinitait zu Schwefel bezw. Stick- 
stoff, die sich z. B. im Verhalten ihrer Salze (d.i. ihrer lonen) zu Schwefel- 
wasserstoff, zu Thiosulfaten zu Schwefelkohlenstoff bei der Senfél- 
probe u.s. w. dufsert, schon in wisseriger Lésung bethatigen, indem ihre 
Ionen schwefel- bezw. stickstoffhaltige Stoffe, und zwar wohl durch 
direkte Verbindung des Silberatoms mit dem Schwefel des Thioharn- 
stoffes oder dem Stickstoff des Pyridins, fixieren. So ist danach auch 
umgekehrt die Indifferenz wisseriger Alkali- und Erdalkalisalze gegen 
alle Nichtelektrolyte darauf zuriickzufiihren, dafs in ihren lonen, 
z. B. Na(OH),, Ca(OH),, keine Neigung besteht, das angelagerte 
Wasser gegen andere Stoffe auszutauschen; und die Ursache hierfiir 
wird wieder darauf zuriickzufiihren sein, dafs in diesen hydratisierten 
Tonen, nach der zuerst von CramiciaN gegebenen chemischen Er- 
klirung der dissoziierenden Kraft des Wassers, der Wasserstoff der- 
selben nach dem negativen Anion, der Sauerstoff nach dem posi- 
tiven Kation hin gerichtet wird; so dalfs sich also der Sauerstoff in 
der Bindungssphire des Metallatoms befindet, und daher diese In- 
differenz der hydratisierten Alkalimetallionen wieder als eine Aufserung 


durch Zusatz von Pyridin partiell in pyridinhaltige Ionen Ag 


Ag m gebildet werden, in die nur schwierig noch mehr Pyridin 


' Konowa.tow, Chem. Zeitg. 1899, No, 22, § 242. 
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der von Nerv und mir stets betonten und bisher stets bestitigten 
Annahme erscheint, dafs Alkalimetalle entsprechend ihrer gré/sten 
Affinitét zu Sauerstoff sich in allen iberhaupt méglichen Fallen auch 
stets an Sauerstoff binden (Kaliumcyanat = NC—OK, nicht KNCO, 
Kaliumantidiazotat = C,H..N: N.OK, nicht C,H,.NK.NO u. s. w.), 

Bei dieser Gelegenheit wurde noch konstatiert, dafs die Leit- 
fuhigkeit von Mangansalzen durch Schwefelwasserstoff gar nicht und 
die von Natronlauge durch mdglichst reines Acetylen nach langerem 
Durchleiten nur so wenig zuriickging, als dem unvermeidlichen Kohlen- 
siurefehler entspricht: 


MnSO, in reinem Wasser bei 25° und V,,:u4= 71.7 
MnSQO, + 1H,5 » 2" ore See UY 
NaOH in reinem Wasser bei 25° ,, V.. : u =206.2 


NaOH + C,H, ('/, Std. durehgeleitet) V,, : u = 200.8 


Daraus geht hervor, dafs der Schwefelwasserstoff schwerlich mit 
dem Mangansalze eine komplexe Verbindung bildet, oder dasselbe 
vor dem Eintritt der Fillung des Schwefelmangans partiell ver- 
iindert; ebenso dafs, entsprechend der bereits konstatierten elektro- 
chemischen Indifferenz des freien Acetylens, eine Salzbildung zwischen 
dem letzteren und dem Alkali in wisseriger Lésung nicht in 
nachweisbarer Weise eintritt. F 

Diese Versuche sind bereits vor lingerer Zeit von meinen da- 
maligen Privatassistenten, Herrn Dr. Grau und Herrn Dr. Scuimann, 
ausgefiihrt worden, welchen ich hiermit bestens danke. 


Wiirzburg, Chemisches Universititslaboratorium, 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1900. 











Litteraturtibersicht. 


Allgemeines. 


Zweiter Bericht der Kommission fir die Festsetzung der Atomge- 
wichte, von H. Lanpoit, W. Ostwatp und K. Seuperr. (er. 
deutsch. chem. Ges. 38, 1847—1883.) 

Die Kommission, tiber deren bisherige Thitigkeit schon berichtet 
wurde, hat, um eine internationale Verstiindigung herbeizufiihren, ein 
Rundschreiben an die chemischen Gesellschaften und ihnlichen Institutionen 
des In- und Auslandes ergehen lassen, aus welchem Anlals sich eine 
internationale Kommission von 50 Mitgliedern bildete. Diesen wurden 
die folgenden drei Fragen vorgelegt: 

I. Soll O = 16 kiinftig als Grundlage zur Berechnung der Atom- 
gewichte festgesetzt werden? 

II. Sollen die Atomgewichte mit so viel Decimalen angegeben werden, 
dals die letzte Ziffer auf weniger als eine halbe Einheit sicher ist, oder 
welches andere Verfahren wird vorgeschlagen ? 

III. Ist es erwiinscht, dafs eine engere Kommission sich bildet, welche 
die fortlaufende Bearbeitung der jiihrlichen Atomgewichtstabelle und ihre 
Veréffentlichung iibernimmt? Im Falle des Einverstiindnisses wird vor- 
geschlagen, dafs jede Kérperschaft ein Mitglied fiir diese engere Kom- 
mission ernennt. 

Die erdriickende Majoritit der Mitglieder dieser Kommission — niim- 
lich 80°/, — haben sich nun dafiir erklirt, dals Sauerstoff gleich 16 
die Grundlage fiir die Atomgewichtszahlen bilden solle, wihrend einige 
fiir Wasserstoff gleich 1, einige fiir Sauerstoff gleich 16 und Wasserstoff 
gleich 1 stimmten. 

Die — zum Teil recht sonderbaren — Bedenken, welche von einigen 
Fachgenossen gegen die Wahl des Sauerstoffes als Grundlage vorgebracht 
worden waren, haben Lanpo.ttT, OstwaLp und Srvuperr zu entkriften 
versucht. Sie fordern schliefslich sowohl die lehrenden als auch die in 
der Praxis thiitigen Fachgenossen auf, nochmals ihre Ansicht tiber die oben 
mitgeteilten Fragen kund zu thun, und zwar in einer méglichst kurz ge- 
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haltenen Zuschrift an den Vorsitzenden der Kommission, Herrn Geheimrat 
Professor Dr. Lanpour, Berlin NW., Bunsenstr. 1. 

Es ist mit Sicherheit zu erwarten, dafs auch diesmal wieder die zu- 
stimmenden Antworten die erdriickende Majoritiit ausmachen werden, 
damit endlich die so wiinschenswerte Einigkeit erreicht werde. 

So weit der Bericht der Kommission. Zur weiteren Beurteilung der 
Sachlage mége noch das Folgende dienen. 

Auf der diesjibrigen Versammlung der Deutschen Elektrochemischen 
Gesellschaft (abgehalten vom 5. bis 8. August in Ziirich) wurde ebenfalls 
die Atomgewichtsfrage zur Diskussion gestellt. Die Gesellschaft hatte 
eine Kommission fiir Festsetzang der Malseinheiten ernannt, und diese 
Kommission entschied sich fiir Sauerstoff gleich 16, da diese Zahl durch 
den Wert F’= 96540 festgelegt ist. Wollten also die Chemiker 
sich fiir eine andere Zahl als Sauerstoff gleich 16 entscheiden, 
so wiirden sie sich dadurch von den Elektrochemikern, Phy- 
sikern und Elektrotechnikern trennen, da diese wegen der 
obigen Beziehung Sauerstoff gleich 16 wihlen miissen. Ein 
diesbeziiglicher, von W. Nernsr gestellter Antrag gelangte denn auch 
seitens der Gesellschaft einstimmig zur Annahme. 

An diese Thatsache kniipfte nun noch LuNGE eine interessante Mit- 
teilung. Auf die diesbeziiglichen Anfragen der Berliner Kommission hatten 
bislang die Franzosen noch nicht geantwortet. Luneée konnte nun die 
erfreuliche Thatsache mitteilen, dalfs auf dem internationalen Kongrefs 
fiir angewandte Chemie in Paris auch die Franzosen einstimmig den An- 
trag stellten, Sauerstoff gleich 16 als Grundlage zu wihlen, und schliefslich 
konstatierte Lorenz noch, dals die Schweizer Chemiker Kommission 
sich im niimlichen Sinne aussprach. F. W. Kiister. 


Der Einfilufs des Druckes auf den kritischen Loésungspunkt, von 
N. J. van per Len. (Zettschr. phys. Chem. 38, 622—630.) 


Dampfdrucksbeziehungen in Gemischen zweier Fliussigkeiten I, von 
A. Ernest Taytor. (Journ. Phys. Chem. 4, 290—305.) 


Uber ein Minimum der molekularen Gefrierpunktserniedrigung von 
Wasser durch gewisse Sauren und Salze, von Vicror J. CHAMBERS 
und Joserpn ©. W. Frazer. (Amer. Chem. Journ. 23, 512—520.) 


Uber die Léslichkeit von hydratierten Mischkrystallen III, von 
W. SrorrenBecker. (Zeitschr. phys. Chem. 34, 108—123.) 


Uber die Natur und die Eigenschaften von kolloidalen Lésungen, 
von G, Brunt u. N. Pappapa. (Atti R. Ace. dei Lincei Roma (5| 9, 1, 
354—d358. ) 


Die Verf. schlielsen aus ihren Versuchen iiber Dialyse, dals zwischen 
den Liésungen krystalloider Stoffe und den kolloidallen Lésungen ein 
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prinzipieller Unterschied bestehe; sie betrachten die letzteren (in Uber- 


einstimmung mit mehreren anderen Forschern) als aus zwei Phasen ge- 
bildet. Schaum. 


Uber den zeitlichen Verlauf der durch das Licht verursachten Ver- 
anderungen der Bromgelatine, von EvGren Enouiscn. (Arch. f. w. 
Photogr. 2, 131—154.) 


Zur Kenntnis der anodischen Sauerstoffentwickelung bei der Elektro- 
lyse von Alkalichloridlésungen, von F. Forrster und H. Sonnepory, 
(Zeitschr. Elektrochem. 6, 597—604.) 


Uber den Dissoziationsgrad und das Dissoziationsgleichgewicht stark 
dissoziierter Elektrolyte. I. Mitteilung von Hans Jann. ( Zerfschr. 
phys. Chem. 38, 545—576.) 

Zu den unerklirlichsten Thatsachen gehédrte es, dals sich die Salze, 
die starken Siiuren und die starken Basen beziiglich ihres Dissoziations- 
grades bei veriinderlicher Verdiinnung dem Massenwirkungsgesetz nicht 
fiigen wollten, wiihrend dasselbe fiir viele Hunderte schwacher Elektrolyte 
ausnahmslos seine Bestiitigung gefunden hatte. Hans JAHN ist es nun 
gelungen, den Grund der scheinbaren Nichtunterordnung zu ermitteln und 
za zeigen, dafs auch fiir diese Stoffe das Massenwirkungsgesetz seine voll 
Giiltigkeit hat. Der Dissoziationsgrad war bislang immer fiir alle Elektro- 
lyte aus der Annahme hergeleitet worden, dals bei allen Konzentrationen 
die Leitfihigkeit der lonenkonzentration proportional sei. Es war also 
augenscheinlich vorausgesetzt worden, dafs die lonenbeweglichkeit unver- 
iinderlich und von der Konzentration unabhiingig sei. Das Zutreffende 
dieser Annahme ist schon mehrfach in Zweifel gezogen worden, und dafs 
diese Zweifel wohl begriindete waren, hat nun Jann bewiesen. Der Weg 
war der folgende. Bestimmt man von Elektrolyten in bekannter Weise 
die Uberfiihrungszahlen und die Leitfihigkeiten, so erhiilt man die Produkte 
aus Beweglichkeit und lonenkonzentration U,C,; U,C,; U,C,. Nun kénnen 
auch die Verhiltnisse ©, : C,; ©, :C, aus der elektromotorischen Kraft 
von aus diesen Elektrolyten aufgebauten Konzentrationsketten ermittelt 
werden (nach der bekannten Nernst’schen Formel), es ist dann also auch 
damit das Verhiiltnis der lonenbeweglichkeiten U,:U,; U,:U, gegeben. 
Es hat sich nun ergeben, dafs die lonenbeweglichkeiten von der 
Konzentration nicht unabhingig sind, dafs sie vielmehr mit der Kon- 
zentration wachsen, und zwar nicht unbetriichtlich, indem z. B. das 
Kaliumion in der 0.33 n- Liésung 11.1°/, schneller wandert, als in der 
0.00167 n- Liésung. Die folgende Tabelle zeigt, dals jetzt fiir die lonen- 
spaltung des Chlorkaliums das Massenwirkungsgesetz anwendbar ist: 


(Siehe Tabelle 8S. 344.) 


Die erste Spalte enthilt die Gesamtkonzentration der Chlorkalium- 
lésung, die zweite die aus der Leitfihigkeit berechnete lonenspaltung, 


















Ionenkonzen- 


Normalitit ms C | C 6 Cal 0,3 
, uae © | pes, tration korrig. ra 

( ° ' | CU. ( C, C, ~_ C, 
0,08349 0,03037 0,2957 0,02804 : 0,1443 
0.01669 0,01551 0,2038 0,01473 0,1107 
0.01114 0.01047 0.1635 0,01015 0,1141 
0,008829 6,007885 0,1400 0,007812 | 0,1181 
0,006700 0,006374 0,1246 0,006356 0,1174 
0,005569 0,0053819 0,1132 0,005338 0,1233 


welche, wie die dritte Spalte zeigt, keine ,,Konstante’ giebt. Die von 
Jaun korrigierten Konzentrationen der Spalte 4 aber geben die geniigend 
konstanten Werte der Spalte 5. F. W. Kiister. 


Ein neues elektrolytisches Element zur Gleichrichtung von Wechsel- 
stroémen, von W. L. HitpspureH (Journ. Amer. Chem. Soc. 23, 
Ss00—304.) 


Ein Verfahren zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit mit 
Gleichstromelementen, von J. Livineston, R. Morean und W. L. 
HinppurGH (Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 304—307.) 


Zur Frage nach dem Entladungspotential des Chlors, von Extcn MOLLER. 
(Zeitschr. Elektrochem. 6, 573—578 und 581—583.) 


Entwickelung und Fortpflanzung von Explosionswellen, von H. L. 
CHATELIER. (Compt. rend. 130, 1755—1758.) 
Es gelang dem Verfasser, das Fortschreiten von Explosionswellen in 
verschiedenen Gasgemischen photograpbisch zu fixieren. F. W. Kiister. 


Chemische Kinetik und freie Energie der Reaktion 
2HJ + 2Ag 7” 2AgJ + H,, 


von H. Danneret. (Zeitschr. phys. Chem. 38, 415—444.) 

Wenn man Jodwasserstoffsiure mit fein verteiltem Silber und Platin 
schiittelt, so bildet sich unter Wasserstoffentwickelung Jodsilber, jedoch — 
in einer Wasserstoffatmosphiire — nur bis zu einem gewissen Gleich- 
vewicht, das auch durch Einwirkung von Wasserstoff auf Jodsilber erreicht 
werden kann. Der Verlauf und Stand der Reaktion lafst sich durch 
Leitfihigkeitsmessung verfolgen. Aus seinen Reaktionsgeschwindigkeits- 
messungen schliefst der Verfasser, dafs der hier wirksame Wasserstoff der 
in freie Atome gespaltene sei. Aus der Gleichgewichtskonstante berechnet 
er die Léslichkeit des Jodsilbers zu 0.567. 107-5, wibrend Goopnin 
0.97.10-°; Turen 1.05-.10-° und Speckerger 1.7.10-° fanden.' 

Fk. W. Kiister. 


' Vergl. Zertschr. anorg. Chem. 24, 57. 
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Uber eine Methode zur Ermittelung des Umwandlungspunktes mono- 
trop-dimorpher Korper, von Rupour Scnencx. (Zetischr. phys. Chem. 
33, 445—452.) 

Erstarrungs- und Umwandlungserscheinungen optischer Antipoden, von 
J. H. Aprrani. (Zeitschr. phys. Chem. 38, 453—476.) 

Isohydrische Losungen, von Wiuper D. Banorort. (The. Journ. phys. 
chem. 4, 274—289.) 


Anorganische Chemie. 


Uber die Absorption von Stickstoff und von Wasserstoff in wasserigen 
Lésungen verschieden dissoziierter Stoffe, von Lxonn. Braun. 
(Zeitschr. phys. Chem. 38, 721—739.) 


Grenzen der Verbrennbarkeit des Wasserstoffs und der kohlenstoff- 
haltigen Gase durch rotglihendes Kupferoxyd, wenn sie mit einem 
grofsen Volum Luft verdinnt sind, von Armanp Gautier. (Compt. 
rend. 130, 1853— 1360.) 


Uber héhere Wasserstoffsuperoxyde, von A. Bacu. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 38, 1506—1517.) 

Notiz tber Wasserstoffsuperoxyd, von J. W. Brinn. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 38, 1709—1710.) 


Losungswarme des Wasserstoffsuperoxyds, von Dr Forcranp. ( Compt. 
rend. 130, 1620—1622.) 


Notiz tiber Bach’s Wasserstofftetroxyd, von Henry E. Armsrrona. 
(Proceed Chem. Soc. 16, 134.) 


Darstellung, Eigenschaften und Analyse des Thionylfluorids, von 
H. Morssan und P. Leseav. (Compt. rend. 180, 1436—1442.) 


Uber Chlorheptoxyd, von Arruur Micuarn und Watuace T. Conn. 
(Amer. Chem. Journ. 28, 444—446.) 

Uber die Unmdglichkeit der primaren Bildung des Kaliumchlorates 
auf elektrolytischem Wege, von Anpré Brocuet. (Compt. rend. 
130, 1624—1627.) 

Wihrend bei der Elektrolyse reiner Chlorkaliumlésungen reichlich 
Chlorat entsteht, bildet sich nur sehr wenig Chlorat, wenn den Liésungen 
etwas Kobaltchlorid zugesetzt wird. Da letzteres Hypochlorit zerstért, 
schliefst der Verfasser, dafs das Hypochlorit immer Zwischenprodukt der 
Chloratbildung sei. Als einwandsfrei wird man diesen Schlufs kaum 
gelten lassen. FP. W. Kister. 


Zersetzungsart einiger Metallperchloride, von OxcnsnerR DE CoNINcK. 
(Compt. rend. 180, 1551—1552 und 1627—1628.) 


Dampfdichte von Brom bei hohen Temperaturen. Ergiinzende Mitteilung 
von E. P. Perman und G. A. S. Atkinson. (Zeitschr. phys. Chem. 
33, 577 —578.) 
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Wirkung sehr niederer Temperaturen auf die Farbung von Brom- 
und Jodverbindungen, von J. H. Kastix. (Amer. Chem. Journ. 23, 
500— 505.) 

Jodoform und Phosphorpentabromid sind bei — 190° vollkommen 
weils. Der Verfasser schliefst, dafs die Farbe dieser und dhnlicher Halogen- 
verbindungen nur eine Folge der Dissoziation durch Wirme sei. Es ist 
aber bekannt, dals sehr viele, bei Zimmertemperatur stark gefirbte Stoffe 
verschiedenster chemischer Zusammensetzung in fliissiger Luft farblos werden, 
so dals obiger Schluls hinfillig erscheint. FP. W. Kiister. 
Einwirkung von Jodiden und von Jodwasserstoff auf schweflige 

Sdure von A. Bere. (Bull. Soc. Chim. Paris [8] 28, 499—501.) 

Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Alkalijodide, von E. Pronarp. 
Compt. rend. 180, 1705—1708.) 

Uber die Destillation von flissiger Luft und die Zusammensetzung der 
gasformigen und flissigen Phasen. Teil I. bei konstantem Druck, 
von E. ©. C. Bary. (Philos. Mag. 49, 517—527.) 

Untersuchungen tiber die Viskositat des Schwefels bei Temperaturen, 
die iber der des Maximums der Viskositat liegen, von C. Matus. 
(Compt. rend. 180, 1708—1710.) 

Uberschwefelsauren, von P. Marvin Lowry und Joun H. West. (Proceed. 
(hem. Soc. 16, 126—127.) 

Uber die freiwillige Zersetzung der Thioschwefelsdure, von A. F. 
HoLLeMANn. (Zeitschr. phys. Chem. 38, 500 —501.) 

Uber Selen und Tellur (quantitative Trennung) von Fowarp KELLER. 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 241—245. ) 

Einige Beobachtungen uber Cyanselenverbindungen, von W. MurHMANN, 
und E. Scurépver. (Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 1765—1769.) 

Beitrag zur Kennntnis des Tellurs, von F. D. Crane. (Amer. Chem. 
Journ. 23, 408 —~425.) 

Uber das fiinfwertige Stickstoffatom, von W. VauBe.. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 38, 1713—1714.) 

Neue Untersuchungen iiber den Stickstoffwasserstoff, von Tn. Curtius 
und A. Darapsky. (Journ. pr. Chem. |2| 61, 408—422.) 

Darstellung des feien Hydroxylamins, von Rupotr Unstennurn. (Lieb. 
Ann. 311, 117—120.) 

Darstellung und Eigenschaften des sogenannten Stickstoffjodids, von 
F. D. Cuarraway und K. J. P. Orton. (Amer. chem. Journ. 238, 
363—868.) 

Der Jodstickstoff, welchen die Verfasser nach den verschiedensten 


Methoden darstellten, hatte immer die Zusammensetzung N,H,J,. 
F. W. Kistler. 
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Einwirkung reduzierender Agentien auf Jodstickstoff, von F. D. 
CHuatTAWwAy und H. P. Stevens. (Amer. Chem. Journ, 23, 369—-376.) 

Uber die Eigenschaften von Stickstoffdioxyd als Lésungsmittel, von 
G. Brunt und P. Berti. (Atti BR. Acead. dei Lincet Roma [5| 9, 1, 
321—326.) 

Stickstoffdioxyd besitzt kein Dissoziationsvermégen, gehirt vielmehr 
zu den Lésungsmitteln, in denen hydroxylhaltige Kérper assoziiert sind. 

Schaum. 

Bildung von Salpetersdure beim Verbrennen von Wasserstoff, von 
BERTHELOT. (Compt. rend. 130, 1662—1677.) 

Untersuchung tiber die Bildung von Salpetersaure wahrend der Ver- 
brennung: I. Kohlenstoff, von Berruguor. (Compt. rend. 1380, 
1345—1353.) 

Als amorpher Kohlenstoff in der Bombe bei 25 Atmosphiiren Druck 
mit Sauerstoff verbrannt wurde, der 8°/, Stickstoff enthielt, wurden 
nicht unbetriichtliche Mengen Salpetersiiure erzeugt, niimlich HNO, : CO, 
= 1:106. Bei Atmosphirendruck jedoch war das Verhiiltnis nur 
1:4000 und beim Verbrennen der Kohle im Schiffehen durch Uberleiten 
von Luft gar nur 1: 36000. I. W. Kiister. 
Bildung von Salpetersaure bei den Verbrennungen: II. Schwefel; 

III. Metalle, von Brerrueior. (Compt. rend. 1480—1436.) 

Die Verbrennung von Schwefel ergab ihnliche Resultate, wie die 
Verbrennung von Kohlenstoff, beim Verbrennen von Eisen und Zink tritt 
Salpetersiiure tiberhaupt nicht auf. I. W. Kiister. 
Uber die Nitrohydroxylaminsaure, von A. Angus und F. ANernico. 

(Gaxx. chim. 30, I, 598—595.) 

Uber ein aus Cyan hergestelltes Gas, das mit Argon identisch zu 
sein scheint, von T. L. Puirson. (Chem. News 81, 230.) 

Der Verfasser stellte das lragliche Gas dadurch her, dals er Cyan 
zusammen mit eisernen Niigeln im Glasrohre erhitzte. Es sei farblos, 
fast geruchlos, nicht brennbar, von Kalilauge nicht absorbierbar und habe 
bei O° und 380 Zoll(!!) das Litergewicht 1.8 bis 1.81 g. Auf Grund 
dieser mehr als diirftigen Thatsachen hilt der Verfasser das Gas fiir 
Argon, dem er die Forme] N,C zuerteilt(!). FL W. Kiister. 
Uber die vermutete Allotropie des Phosphorpentabromids, von 

J. H. Kastie und L. O. Bearry. (Amer. Chem. Journ. 23, 505—509.) 

Das ,,rote Pentabromid* ist thatsiichlich Heptabromid. /. W. Kiister. 

Uber die Ammoniumerdalkaliphosphate, von L. Barrun. (Pull. Svc. 
Chim. Paris. |3| 28, 422—425.) 

Uber Wismutkobalticyanid, von J. A. Marnews. (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 2, 65.) 

Widerstandsfahigkeit geschmolzener Kieselsaure gegen plotzliche 

Temperaturanderungen, von Durour. (Compt. rend. 180, 1758—1754.) 
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Analytische Chemie. 


Uber Elektroanalyse, Brauchbarkeit der in den letzten Jahren ver- 
Offentlichten Verfahren, von B. Neumann. (Chem. Ztg. 1900, 
455—458.) 

Uber Elektrolyse durch semipermeable Membranen, von Bb. Monrirz. 
(Zeitschr. phys. Chem. 38, 513—528.) 

Zur Titerstellung der Normalsauren, von Herm. Turere und R. Ricuter. 
(Zeitschr. angew. Chem. 1900, 486—489.) 


Apparate, Vorlesungsversuche. 


Eine neue Briicke zur Bestimmung der elektromotorischen Kraft mit 
Hilfe des LIPPMANN’schen Elektrometers, von J. L. R. Morsay. 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 202—204.) 

Das Prinzip der hier angewendeten, sehr zweckmiilsigen Melsmethode ist 
schon friiher vom Referenten zusammen mit A. TuHieL beschrieben worden 
ef. Z. anorg. Chem. 24, 7.) F. W. Kiister. 
Technischer Apparat zur Bestimmung des Heizwertes fossiler Brenn- 

stoffe, von G. Macnanini und V. Zunino. (Gaxx. chim. 30, 1, 395 
ms 401.) 

Uber einen Manostat, A. Smiru. (Zettschr. phys. Chem. 33, 39—46.) 

Apparate aus geschmolzenem Quarz, von A. Gautier. (Compt. rend. 
130, 816.) 

Uber sogenannten Asbest, von ©. Reidemeister. (Chem. Zig. 1900, 
537.) 

Der Verfasser weist darauf hin, dafs der wirkliche Asbest mit 54 
bis 61°/, SiO, nur selten im Handel zu haben ist, dafs dafiir vielmehr 
der viel hiufigere, asbestahnliche Chrosotil in den Handel kommt, der 
nur 41 bis 44°), SiO, enthilt und sehr viel siureldslicher ist. 

F. W. hiister. 

Vorlesungsversuche, um Gleichgewicht und Dissoziation zu zeigen, 
von J. Srreeuirz. (Amer. Chem. Journ. 28, 404—408.) 

Die Dissoziation von Phosphorpentabromid wird durch Phosphor- 
tribromid stark zuriickgedriingt, was am Unterschiede der Farbenintensitit 
leicht zu erkennen ist. Ferner blalst durch etwas Ammoniak stark ge- 
rétetes Phenolphtalein stark ab, wenn Ammoniumionen, etwa Salmiak- 


lisung, zugegeben werden. I. W. kKiister. 













Bicherschau. 


The slate belt of Eastern New York and Western Vermont. XIX. An- 
nual report of the U. 8. Geological Survey, part III. Economic Geo- 
logy, 153—307; by 'T. Netson Date (Washington, Government 
Printing).? 

Die vorliegende Abhandlung, wie die Publikationen der amerika- 
nischen Survey tiberhaupt reich ausgestattet mit schinen ‘Tafeln, Karten 
und farbigen Diinnschliffbildern, giebt einen ausfiihrlichen Uberblick tiber 
das kambrisch-silurische Schiefergebiet um den Lake Champlain in geo- 
logischer, petrographischer und technischer Hinsicht. Die Einleitung ent- 
hilt eine dankenswerte Zusammenstellung der die Thonschiefer betreffenden 
Litteratur, wobei auch auf deren Beziehungen zur Technik Riicksicht ge- 
nommen ist. Die chemische Untersuchung der Schiefer hat der bewiihrte 
Analytiker HitLeBRAND unternommen. Aus seinen Ausfiihrungen sei hier 
nur das erwiihnt, was auf das ,,Verschielsen‘‘ (fading) gewisser NSchiefer 
Bezug nimmt. Werden gewisse schine griine Schiefer einige Zeit der 
Luft ausgesetzt, so werden sie, zum Nachteil ihrer Brauchbarkeit als Or- 
namentgestein, braun. Es hiingt dies nach HiLEBRAND weder mit einer 
Oxydation von Schwefelkies, noch Markasit, die beide mehr oder weniger 
reichlich in den Schiefern vorhanden sind, noch mit einer solchen der 
Eisenoxydulsilikate, sondern lediglich mit der Umwandlung von FeCQ, in 
Brauneisenerz zusammen. A. Bergeat. 


The Theory of Electrolytic Dissociation and some of its Applica- 
tions, by Harry C. Jones. 28% Seiten, Preis 7 Sh. (New York, the 
Macmillian Company, 1900.) 

Das vorliegende Buch, das viel mehr behandelt, als es der gewihlte 
Titel erwarten lifst, soll eine Einfiihrung in die moderne theoretische 
Chemie nebst Anwendungen sein. In einem ersten Kapitel wird der 
friihere Stand der physikalischen Chemie vor Aufstellung der elektro- 
lytischen Dissoziationstheorie behandelt (Seite 1—70); das zweite Kapitel 
bespricht den Ursprung eben dieser Theorie (Seite 71—-103). Das dritte 
Kapitel ist bestimmt, die Ubereinstimmung der Thatsachen mit den For- 


' Office, 1899. 














— 350 — 


derungen der Theorie zu zeigen (Seite 104—170). Das letzte, vierte, 
Kapitel ist Anwendungen der Dissoziationstheorie gewidmet (Seite 171 
bis 252), und zwar gelangen Anwendungen auf chemische, auf physika- 
lische und biologische Probleme zur ausfihrlichen Besprechung. 

Der Verfasser hat es verstanden, seinen Gegenstand in anregender 
Form korrekt darzustellen; es steht zu erwarten, dals das Buch seinen 
Zweck, in die gegenwiirtige physikalische Chemie einzuleiten und ihr neue 
Anhiinger zu gewinnen, gut erfiillen wird. F. W. Kiister. 


The Carbonic Anhydride of the Atmosphere, by Professor E. A. Lerrs, 
D. Se., Ph. D., and R. F. Buaxs, F. J. C., F. C. 8S. (Scientific Pro- 
ceedings of the Royal Dublin Society. Dublin 1900.) 164 Seiten mit 
% ‘Tafeln. 

Das Buch, welches den Gegenstand in erschépfendster Weise behan- 
delt, zerfillt in zwei Hauptteile und zwei Anhiinge. Sein Inhalt ist der 
folgende: 


Teil I. 1. Einfihrung und Bestimmungsmethoden (Seite 107—119). 
2. Versuche der Autoren tiber Perrenxorer’s Verfahren und dessen Ab- 
inderung (Seite 119—142). 3. Versuche der Autoren iiber die Ein- 
wirkung von Barytwasser auf Glas und auf Silikate, und tiber den stéren- 
den Einflufs lislicher Silikate auf die Empfindlichkeit der Phenolphtalein- 
reaktion (Seite 142—157). 

Teil Il. 1. Die Menge (Seite 157—173). 2. Griinde der Ande- 
rung. Ort und OGrtliche Einfliisse. Tag und Nacht. Einflufs der Vege- 
tation. Einflufs atmospbiirischer Niederschlige. (Nebel und triibes Wetter, 
Regen und Schnee.) Einflufs des Windes. FEinflufs der Jahreszeit. Ein- 
flufs von Wolken und Sonnenschein. Einflufs der Hihe (Seite 173—210). 

Anhang I. Die Bodenluft und ihre Beziehungen zum Kohlendioxyd 
der Atmosphire (Seite 214—219),. 

Anhang II. Vergleich der Bestimmungsmethoden (8. 219—230). 

Biographie (Seite 232—270). F. W. Kiister. 


Traité de Chimie Analytique Qualitative suivi de Tables systéma- 
tiques pour l’analyse minérale, par Louis Duparc, Emite DreGRANGE 
et Aurrep Monnier. 223 Seiten. (Geneve, H. Kinpie; Paris, F. 
Avcan.) 1900. 

Das Buch bringt in kurzer, man kann sagen zu kurzer Darstellung 
die gewdhnlichen Thatsachen der qualitativen analytischen Chemie. Die 
Darstellung der Operationen, wie Fillen, Filtrieren, Auswaschen und dergl. 
sind nur oberfliichliche Andeutungen, die fiir den iiberfliissig sind, der 
diese Sachen kennt, und mit denen der nichts anzufangen weils, der diese 
Dinge nicht kennt. Von den neueren Theorien und ihren zahlreichen Nutz- 
anwendungen auf die analytische Chemie ist das Buch nicht  beriihrt 
I. W. Kiéster. 


W orden. 




















351 


Grundrifs der allgemeinen Chemie, von W. Ostwaup. Dritte, um 
gearbeitete Auflage. XVI + 549 Seiten mit 57 Fig. im Text. 
(Leipzig, bei Wine. Enceumann, 1899. Preis 16 M., geb. 17.20 M.) 

Der ,,kleine Ostwald‘‘ war bedauerlicher Weise Jahre lang vergriffen 
und auch antiquarisch nur schwer, fiir schweres Geld zu beschaffen, so 
dafs er allmihlich aus der Hand der Studierenden verschwand, ohne dals 
ein geeigneter Ersatz uhnlichen Umfanges und ihnlicher Darstellung an 
seine Stelle getreten wiire. Endlich ist nun die neue, die dritte Auflage 
da. Sie ist gegen die vorhergehenden nicht unwesentlich — um etwa 
150 Seiten —- verstiirkt und sehr durchgreifend umgestaltet worden, so 
dals wir eigentlich ein neues Buch vor uns haben. Der Zweck des 
Buches jedoch ist unveriindert geblieben, er soll Anfiingern, die sich durch 
ernsthaftes Studium mit den Gesetzen der allgemeinen Chemie vertraut 
machen wollen, ein méglichst zuverlissiger und klarer Fiihrer sein. Ein 
in dieser Hinsicht vorhandener Mangel ist auch in diese neue Auflage 
mit tibergegangen: die Anforderungen, welche an das Wissen und 
namentlich an das Denkvermégen des Anfiingers gemacht werden, sind 
sehr grols, so dafs ihnen erfahrungsgemils auch von tiichtigeren Studierenden 
oft nicht geniigt wird. 

Dals das ganze Buch von dem modernsten, von OstTWALD vertretenen 
und zur Geniige bekannten Standpunkte aus geschrieben ist, bedarf als 
selbstverstiindlich kaum der Erwihnung. Es ist leider zu befiirchten, dals 
diese Thatsache der Verbreitung des Buches recht hinderlich sein wird, 
denn der Student macht sich nicht gern und nicht leicht mit Darstellungen 
bekannt, die vielen der Allmiichtigen, so da in den Priifungskojnmissionen 
sitzen, als eitel Ketzereien erscheinen. Und noch etwas anderes wird die 
Verbreitung des Buches erschweren, das ist der verhiiltnismiilsig sehr hohe 
Preis. Ein Buch, das man in der Hand jedes Chemikers, wo médglich 
auch jedes Mediziners sehen michte, diirfte nur hichstens halb so viel 
kosten. 

Der Verfasser hat durch seine Darstellung den Beweis zu erbringen 
gesucht, dals der Vortrag der Lehren der allgemeinen Chemie auch 
méglich ist, ohne von der Atom- und Molekularhypothese Gebrauch zn 
machen. Auch andere durchgreifende Neuerungen finden sich in griélserer 
Zahl, namentlich die ausschliefsliche Durchfiihrung des _ einheitlicheu 
Malssystemes in allen Gebieten. Als praktische Wiirmeeinheiten sind das 
Joule resp. das Kilojoule benutzt. Als wenig gliicklich wird jedoch das 
Zeichen J fiir Joule bezeichnet werden, denn Gleichungen, wie z. Bb. 


PbJ? = Pb + 2J — 167J 
auf Seite 254 erscheinen doch wohl kaum zuliissig, indem Gleichungen 


auch aufserhalb des Zusammenhanges verstiindlich bleiben sollen. 
Zum Schiluls mag noch auf einige Kleinigkeiten hingewiesen werden, 
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die dem Referenten bei der wahrhaft genulsreichen Lektiire des Buches 
aufgefallen sind. 

Der auf Seite 4 angefiihrte, aus dem Sonnensystem hergenommene 
Beweis fiir die Erhaltung der Masse ist zwar sehr beliebt, der Kritik 
diirfte er jedoch kaum Stand halten. 

Auf Seite 60 ist die Dichte der Luft zu 0.010293 statt 0.001293 
angegeben. 

Das Volum von 1 g Sauerstoff ist nach Seite 60 gleich 699.80 ccm, 
nach Seite 79 gleich 699.4 ccm. 

Auf Seite 222 steht Be = 90.8 statt 9.08. 

Auf Seite 232 ist angegeben, dafs beim Ubergange fester allotroper 
Stoffe in den fliissigen oder gasfirmigen Zustand von den Verschieden- 
heiten gewdhnlich nichts iibrig bleibe. Sollte das Wort ,,gewdhnlich* 
nicht zu streichen sein? 

Auf Seite 281 und 282 sind die Bildungswiirmen von 25 Kationen 
und 33 Anionen aufgefiihrt und es findet sich die Angabe, dafs hieraus 
die Bildungswiirme von iiber 7000 Salzen berechenbar sei. Es diirften 
jedoch deren nur 825 sein. 

Seite 294 lies C: C, = e~*™ statt e*. F. W. Kiister. 

Die Kohlenoxyd-Vergiftung in ihrer klinischen, hygienischen und ge- 
richtsiirztlichen Bedeutung, monographisch dargestellt von Dr. med. 
Witty Sacus. 9+4236 Seiten mit einer Spektraltafel. Preis 4 M. 
Braunschweig, Friepr. VirwreG und Sonn, 1900. 

Wenn auch das vorliegende Buch in erster Linie vom Arzte fiir den 
Arzt geschrieben ist, so hat es doch auch fiir den modernen Chemiker 
ein nicht zu unterschiitzendes Interesse. Denn die an sich so riitselhaft 
erscheinenden Reaktionen, welche die ,,Gifte‘‘ im Organismus hervorrufen, 
haben sicher, wenigstens zum Teil, nahe Beziehungen zu den Reaktionen, 
welche wir als katalytische zu bezeichnen pflegen, und welche durch 
einige der neuesten Zeit angehérende Arbeiten in so neuer Beleuchtung 
erschienen und in den Vordergrund des Interesses geriickt wurden. Es 
ist deshalb fiir den in dieser Richtung arbeitenden Chemiker von griélstem 
Wert, alles, was man iiber eine Vergiftungserscheinung weils, so voll- 
stiindig, sorgfiltig und kritisch zusammengestellt zu finden, wie es hier 
hinsichtlich der Kohlenoxydvergiftung geschehen ist. F. W. Kiister. 
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Zur Konstitution der Platinbasen. 
Von 


S. M. JORGENSEN. 


Ill. Mitteilung. ! 


Vor vierzehn Jahren versuchte ich? experimentell darzulegen, 
dafs dem 2. Chlorid von Reiser die ihm von Curve*® und Biom- 
sTRAND* beigelegte symmetrische Konstitutionsformel Cl.a,Pt.a.Cl°® 
wirklich zukommt. Hieraus folgte dann, dafs das Chlorid von 
PrEYRONE die asymmetrische Formel Cl.Pt.a.a.Cl hatte. Andere 
sind nimlich nach Buomstranv’s Theorie nicht méglich.° Die Form 
meines Beweises war jedoch wahrscheinlich nicht gliicklich gewahlt, 
und man hat spiter mehr Hypothesen in demselben sehen wollen, 
als sich wirklich darin vorfinden. Ich erlaube mir daher; den Be- 
weis in klarerer Gestalt wiederzugeben, so dafs es hoffentlich deut- 
licher ersichtlich wird, was Hypothese und was einfache Konsequenz 
der gemachten Voraussetzungen ist. Ks fragte sich, welche der 


‘ Da Professor Kiason mir brieflich mitgeteilt hat, dafs er mit seinen, 
von mir in der If. Mitteilung (Z. anory. Chem. 24, 153) erérterten, geschicht- 
lichen Bemerkungen keineswegs hat sagen wollen, dafs BLomstranp seine Theorie 
der Metallammoniaksalze auf BépeKer’s Platodiamminchloridformel aufgebaut 
hat, sondern nur, dafs Biromsrranp, indem er seine Formel fiir das genannte 
Salz aus Berzerivs’ Paarungsformel ableitete, anderes und mehreres in dieselbe 
hineingelegt hat, als sie nach Kiason’s Auffassung wirklich enthilt, so erkenne 
ich gern an, dafs mein Protest gegen seine Bemerkungen unter diesen Um- 
stinden zwecklos war. 

® Journ. pr. Chem. (2) 33, 498 ff. 

° Oefersigt af K. Svenske Vet. Akad. Firh. 1870, 783. 

* Ebendas. 791. 

®° Hier und im folgenden bedeutet a NH,, py Pyridin, s und s, ver- 
schiedene substituierte Ammoniake. 


® Vgl. auch Journ. pr. Chem. |2) 338, 497. 
Z. anorg. Chem. XXYV. 
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zwei Formeln, die symmetrische oder die asymmetrische, dem 
2. Chlorid von Reiser zukime. Dafs das asymmetrische Chlorid 
mit Pyridin und die entsprechende Pyridinverbindung mit Ammoniak 
dasselbe gemischte Platodiamminchlorid liefern miifste, war selbst- 
verstindlich: 

a + 2py = Peel und Pr Py PY Cl soe = prPy re 
Wie das symmetrische sich in dieser Beziehung verhalten wiirde, 
war a priori zweifelhaft. Der Versuch zeigte mir aber, dafs sowohl 
Pryrone’s Chlorid wie Rersgv’s 2. Chlorid sich in dieser Richtung 
gleich verhielten. Pryrone’s Chlorid gab mit Pyridin und die ent- 
sprechende Pyridinverbindung mit Ammoniak dasselbe Platodiammuin- 
chlorid. Rersev’s 2. Chlorid gab ebenfalls mit Pyridin und das 
entsprechende Pyridinsalz mit Ammoniak dasselbe Platodiammin- 
salz, aber von dem vorigen ganz verschieden. Daraus schlofs ich, 
dals das gemischte Platodiamminchlorid, welches aus dem sym- 


metrischen Chlorid entstand, die Formel ptPY-C! haben miilste, weil 
, _py.a.Cl , 


, , i ee i .py-Cl 
es sowohl aus Pt a +2py, wie aus Pty.Cl +2a entstand, um so 


mehr, als viele andere substituierte Ammoniake sich ganz analog 
verhielten, so dafs allgemein die zwei gemischten Platodiammin- 


chloride 


»,-8-8.Cl .8.8,.Cl 
Pt. sc) Und Pt. oo 


sein sollten. 

Alle diese Verbindungen spalteten nun beim Kochen mit Salz- 
siure 2 Mol. Amin ab unter Bildung von mit Retsrr’s 2. Chlorid 
analogen Verbindungen. Es fragte sich aber, ob die weggehenden 
Amine zwei mit einander, oder zwei mit Platin, oder zwei mit Chlor, 
oder eins mit Platin und eins mit Chlor verbundene waren. Im ersten 


Falle kénnten aus Pt®*°l, zwei Verbindungen mit identischen 


.8,.8,.Cl 
Aminen: Pt®©! und pr®l. ., und aus Pt®-©! ebenfalls zwei, aber 
Cl .8,.8,.Cl? .8,.8.Cl 


mit verschiedenen Aminen: P 8.8,.C] und peo! entstehen. Dem 
Cl 8, 8.Cl 


widerspricht der Versuch: die aus Retser’s 2. Chlorid und analogen 
gebildeten gemischten Platodiamminchloriden liefern allerdings zwei 
Verbindungen Pt.s.s.Cl, und Pt.s,.s,.Cl,, aber die aus Peyronr’s Chlorid 
und analogen gebildeten nur eine Verbindung Pt.s.s,.Cl,. 


Ebensowenig konnten die weggehenden Amine zwei mit Platin 
.8.8.Cl 
.8,.8,.Cl 


oder zwei mit Chlor verbundene sein, denn dann sollte aus Pt 
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s.Cl 


s.8,.Cl 
.8,.Cl’ Cc 


nur eine Verbindung, Pt und aus Pt", ebenfalls nur eine, 
ao ta , 


namlich Pre or = oes und zwar dieselbe entstehen, was gar nicht 


mit den Versuchsresultaten stimmt. 
Sind es aber in den gemischten Platodiamminchloriden 


8.8.Cl »,-8.8,.Cl 
Pt, .s,.Cl und Pt. Cl? 
eines von den mit Platin und eines von den mit Chlor verbundenen 
Aminen, welche weggehen, so wird aus dem ersten Salze nur . 
8. 


.s.C] 


aus dem zweiten dagegen sowohl Pt*"<, wie pes! 
.8.Cl 


8,.Cl 
folglich ganz den Versuchsresultaten entsprechend. Gehen aber die 
zwei Amine auf die eben genannte Weise, also kreuzweise weg, so 


el also symmetrisch, folg- 


entstehen kinnen. 


wird Retser’s 2. Chlorid notwendig Pt 


fh 
lich Pryrone’s Chlorid Bete somit asymmetrisch. 


Wie man sieht, enthilt das Raisonnement nur eine Hypothese, 
nimlich, dafs das aus dem symmetrischen Chlorid entstehende ge- 


mischte Platodiamminsalz preset sei. Aus dieser Voraussetzung 
, 1° . 


ist das Ubrige einfache logische Konsequenz. 

Aber eben jene Voraussetzung kommt mir bei niiherer Uber- 
legung wenig wahrscheinlich vor. Nach derselben sollte die be- 
stindigste Verbindung Pt.s,.s!.Cl,, welche sich aus den symmetrischen 
Salzen Cl.s.Pt.s.Cl und CLs,.Pt.s,.Cl in allen Fillen bildet, selbst 
asymmetrisch sein, nimlich Cl.s,.s.Pt.s,.s.Cl. Weit natiirlicher wiirde 
es sein, dafs sich, sowohl wenn 2s, auf Cl.s.Pt.s.Cl, wie wenn 2s 
auf Cl.s,.Pt.s,.Cl einwirkten, immer eine und dieselbe symmetrische 
Verbindung Cl.s.s,.Pt.s,.s.Cl oder Cl.s,.s.Pt.s.s,.Cl bildete, welche von 
beiden, liifst sich in den einzelnen Fillen nicht a priori entscheiden. 
Priifen wir nun, wie oben, an der Hand der Versuche, welche zwei 
Amine Salzsiure aus den gemischten Platodiamminchloriden 


Cl.s.s.Pt.s,.8,.Ci (1) und Cls.s,.Pt.s,.s.Cl (2) 


abspaltet. Sind es zwei mit einander verbundene, so werden aus (1): 
Cl.Pt.s,.s,.Cl oder Cl.s.s.Pt.Cl oder beide entstehen, aus (2) dagegen 
nur Cl.Pt.s,.s.Cl = Cl.s.s,.Pt.Cl. Das ist eben, was die Versuche 
ergeben haben. Sind die weggehenden Amine dagegen zwei mit 
Chlor oder zwei mit Platin oder eins mit Chlor und eins mit Platin 
verbundene, so kommt man, wie leicht ersichtlich, zu Resultaten, die 
mit dem Ergebnis der Versuche unvereinbar sind. Die durch Salz- 
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siure abspaltbaren Amine miissen also, wenn das aus den symme- 
trischen Chloriden entstehende gemischte Platodiammin- 
chlorid selbst symmetrisch gebaut ist, zwei mit einander 
verbundene sein. Dann wird aber Retset’s 2. Chlorid das asym- 
metrische, Pryrone’s dagegen das symmetrische. Mit anderen 
Worten, die von CLEvE und Buomsrranp vorgeschlagenen und 
bisher angenommenen Formeln sind umzutauschen. 

Dafs die letztere Auffassungsweise die einfachere ist, ergiebt 
sich schon daraus, dals nach derselben die sich bei Kinwirkung von 
2s, auf Cl.s.Pt.s.Cl abspielenden Prozesse bei beiden Valenzen des 
Platinatoms gleich, nach meinen Alteren dagegen verschieden sind. 
Die Altere Auffassung fiihrt aufserdem mit sich, dafs die Ver- 
bindungen X.Pt.s.s,.Cl und X.Pt.s,.s.Cl verschieden sind, nach der 
anderen sind solche Verbindungen identisch, oder richtiger: es ist 
nur eine solche Verbindung existenzfihig. Das lafst sich nun nicht 
an den Chloriden selbst (X=Cl) priifen. Die Identitaét wiirde nim- 
lich hier am natiirlichsten so zu deuten sein, dafs in der That nicht 
asymmetrische, sondern symmetrische Verbindungen vorligen. Sind 
dagegen die zwei Platodiamminchloride, welche nach ihren Dar- 
stellungsweisen Cl.a.a.Pt.py.a.Cl und Cl.a.a.Pt.a.py.Cl sein sollten, 
wirklich identisch, dann ist meine Adltere Auffassungsweise nicht 
mehr haltbar. 

Dafs nun in der That den genannten zwei Formeln nur eine 
Verbindung entspricht, habe ich dadurch bewiesen, dals ich dieselbe 
sowohl beim Behandeln von Cossa’s K.CI.Cl.Pt.py.Cl mit Ammoniak, 
wie auch beim Behandeln von CrEve’s Platomonodiamminchlorid 
Cl.a.a.Pt.a.Cl mit Pyridin darstellen konnte. In Cossa’s Salz findet 
sich das Pyridin zwischen Platin und Chlor. In C LEve’s nimmt 
ein Ammoniak dieselbe Stellung ein. Allerdings habe ich! 1894 
die Meinung ausgesprochen, dafs Platomonodiamminchlorid nicht, wie 
Creve? annahm, Cl.a.a.Pt.a.Cl wire, sondern Cl.Pt.a.a.a.Cl sein kénnte. 
Hierfiir sprach, dals sein Platinchloriirdoppelsalz (Pta,Cl,),, PtCl, 
ist, dann aber auch die von Werner und Mroxatr® gefundene Leit- 
fihigkeit der Lésung. Da aber Cl.a.Pt.a.Cl jedenfalls eine sehr ge- 
ringe Leitfihigkeit hat und kein Platinchloriirdoppelsalz bildet, so 


' Z. anorg. Chem. 7, 316 Note. 
* Ocfversigt af K. Svenske Vet. Akad. Firh. 1871, 175; A. Sv. Vet. Akad. 
Handlinger 14, Nr. 9, 64 (1872). 
® Zeitschr. phys. Chem. 14, 511. 
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scheint es ganz natiirlich, dafs eine Verbindung Cl.a.Pt.a.a.Cl 
sowohl eine den Salzen mit einem elektronegativen Ion ent- 


sprechende Leitfahigkeit zeigt, sowie dafs ihr Platinchloriirdoppelsalz 


Gaga zusammengesetzt ist. Was aber bestimmt gegen 


die Forme! Cl.Pt.a.a.a.Cl spricht, ist eine schéne Arbeit von Cossa,! 
eben von 1894, in der er zeigt, dafs Platodiamminchlorid bei 
passendem Erhitzen mit verdiinnter Salzsiiure Platomonodiammin- 
chlorid in recht erheblicher Menge bildet, denn dafs sich in der 
stark salzsauren Lisung Ammoniak an die zweigliedrige Ammoniak- 
gruppe in Platodiamminchlorid addieren sollte, ist doch wohl un- 
glaublich. Das gleichzeitig entstehende Platosemidiamminchlorid 
bildet sich, wie Cossa durch direkte Versuche bewiesen hat, sekundiir, 
durch Wirkung der Salzsiure auf Platomonodiamminchlorid. Da 
nun unten auf ganz andere Weise dargelegt wird, dafs dem Plato- 
semidiamminchlorid die symmetrische Formel zukommt, so wird 
seine Bildung aus einem Salze Cl.Pt.a.a.a.Cl in salzsaurer Lésung 
unverstiindlich. Ebenfalls gegen die dreigliedrige Ammoniakgruppe 
im Platomonodiamminchlorid spricht ein Versuch, wo ich gleiche 
Molekiile Platodiamminchlorid (1 g) und Platosemidiamminchlorid 
(0.85 g) mit Wasser (50 ccm) mehrere Tage im Wasserbad erhitzte 
und aus der Lésung mit Kaliumplatinchloriir aufser 1.20 g Magnus- 
salz noch 0.70 g Photomonodiammin-Platinchloriir erhielt. Schliefs- 
lich scheint es nicht mit der Formel Cl.Pt.a.a.a.Cl vereinbar, dafs 
das Salz sich sehr leicht mit 1 Mol. Amin zu einem Platodiammin- 
salz Cl.s.a.Pt.a.a.Cl von dem gewéhnlichen T'ypus vereinigt. 
Platopyridintriamminchlorid, Ptpya,Cl,, H,O, aus Ammo- 
niumplatosemipyridinchlorid. Zur Darstellung von Platosemi- 
pyridinsalzen hat Cossa zwei Methoden angegeben, teils Einwirkung 
von wenig Pyridin auf Kaliumplatinchloriir,? teils, und friher, 
Kochen der wisserigen Lésung vom Platinchloriirdoppelsalze des 
Pyridins.* Ich habe die letztere Art angewandt, welche eine bessere 
Ausbeute giebt und auch bequemer ist, wenn man statt des reinen 
Platinchloriirdoppelsalzes von Pyridin einfach aquivalente Mengen 
von reinem salzsauren Pyridin und Kaliumplatinchloriir verwendet. 
So erhielt ich aus 13.56 g wasserfreiem Pyridinchlorhydrat, 24.36 g 
Kaliumplatinchloriir und 230 ccm Wasser bei 12 stiindigem Erhitzen 


1 Atti d. R. Accad. dei Lancet [5| 3, IL, 360 (Rendiconti). 
* Z. anorg. Chem. 2, 189. 
® Atti d. R. Accad. dei Lincei (5) 3, LI, 360. 
















358 


im Wasserbade in einem mit Uhrglas bedeckten Kolben nach Erkalten 
6.9 g Platosemidipyridinchlorid (ohne erkennbare Spuren von Plato- 
pyridinchlorid) ausgeschieden, wihrend die obenstehende Fliissigkeit 
auf Zusatz von 7.5 g Platodiamminchlorid einen reichlichen Nieder- 
schlag gab, woraus 1.55 g Magnussalz und 14.04 g reines, aus 
schwach salzsaurem Wasser umkrystallisiertes Pta,Cl,, (Cl.PtpyCl), 
in ziemlich grolsen orangegelben Krystalltafeln gewonnen wurden 
(gef. 57.03 °/, Pt, 20.87 Cl; ber. 57.13 °/, und 20.80). Hieraus wurde 
das Ammonium-Platosemipyridincblorid dargestellt beim Einfiltrieren 
der warmen Liésung des Platodiamminsalzes in die Lésung der be- 
rechneten Menge Ammoniumplatinchloriir. Nach mehrtigigem Stehen, 
um dem gebildeten Magnussalz Zeit zu vollstindigem Ausscheiden 
zu lassen, wurde filtriert und das Filtrat zuerst im Zug, dann 
neben Vitriolél verdunstet. Die Lésung zersetzt sich namlich teil- 
weise schon beim Kindampfen auf dem Wasserbade. 

Von dem Ammoniumsalz wurden 4 g in Wasser gelést und mit 
iiberschiissigem Ammoniak wenige Minuten im Wasserbade erwarmt, 
wobei nun sehr schnell eine vollstindig farblose Fliissigkeit ent- 
stand. Dieselbe, im Zug zur Trockne verdunstet, der Riickstand 
n moglichst wenlg Wasser gelést, von einer Spur Unreinigkeiten 
abfiltriert und mit ein paar Tropfen normaler Salzsiure angesiuert, 
lieferte mit 4 Mafs absolutem Alkohol einen prachtvoll diamant- 
eliinzenden, schneeweilsen Niederschlag aus mikroskopischen, fufserst 
diinnen rhombischen Tafeln von sehr nahe 60° bestehend. Der 
Niederschlag wurde, nach Stehen in kaltem Wasser, mit Weingeist 
von 90° Tr. (worin er jedoch nicht ganz unldéslich ist) salmiak- 
frei gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 3.27 g 
(Rechn. 4.15). Das Salz verliert nur schwache Spuren in 48 Stunden 
neben Vitriolél, auch nur iiufserst wenig bei mehrstiindigem Ver- 
weilen bei 97°; erst etwas iiber 100° beginnt es erheblich an Ge- 
wicht zu verlieren, aber unter gleichzeitiger Zersetzung (vgl. unten). 
Jedoch kann nach den Analysen nicht bezweifelt werden, dafs das 
Salz 1 Mol. Wasser hilt. 


0.3495 @ (neben Vitriolél getrocknet) lieferten nach Schmelzen mit Soda 


ban) 


0.1645 ¢ Pt und 0.2488 g AgCl. 


Pta,pyCl,, H,O: Rechnung: Gefunden: 
Pt 195 47.10 47.09 
2Cl 71 17.26 17.15 


Fiir wasserfreies Salz wiirden sich 49.24 und 17.93 berechnen. Vgl. auch 
die Analyse 8. 361. 
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Bei 120° verliert das Salz 17.5 °/, an Gewicht unter Hinter- 
lassung eines schén blalsgelben Pulvers, dann nicht mehr in 
24 Stunden bei 130°. Es gehen dabei sowohl Wasser wie Ammoniak 
und Pyridin weg. Wenn der noch heifse Riickstand nicht mehr 
nach Pyridin riecht, ist der Gewichtsverlust konstant. Der Gewichts- 
verlust (Rechn. 17.55 °/,) entspricht den Gleichungen: 


3(Pta,pyCl,, H,O) = 2PtpyaCl, + Pta,Cl, + 5NH, + py + 3H,0, 
= Ptpy,Cl, + 2Pta,Cl, + 5NH, + py + 3H,0. 


Doch ist die Menge, welche sich nach der letzten Gleichung 
zersetzt, verhiltnismalsig gering. Der Riickstand léste sich leicht 
bei Erwirmen mit Ammoniak zur farblosen Fliissigkeit, die im Zug 
eine weifse Salzmasse hinterliefs. Die konzentrierte Lésung derselben, 
mit ein paar Tropfen normaler Salzsiure versetzt, gab mit 3 Vol. 
absolutem Alkohol einen Niederschlag von kleinen Nadeln (A), die, 
mit 90°/,igem Weingeist gewaschen, an der Luft getrocknet, in 
Wasser gelést und mit Kaliumplatinchloriir bis zur deutlichen, aber 
schwachen Braunfarbung der Lésung versetzt, sogleich fast reines, 
griines Magnussalz abschied (gef. 64.67 °/, Pt; Rechn. 65.00). Das 
Filtrat von diesem Magnussalz gab mit mehr Kaliumplatinchloriir 
beim Stehen nur einen spiirlichen Niederschlag von karmesinrotem 
Salz, Ptpya,Cl,, PtCl,, H,O (vgl. unten). Das weingeistige Filtrat 
vom Salz A wurde im Zug zur Trockne verdunstet. Der Riickstand 
in kaltem Wasser gelést und mit’ Kaliumplatinchloriir bis zur 
schwachen Braunfirbung der Lésung versetzt, schied ein graugriines 
Magnussalz ab, und die hiervon filtrierte Fliissigkeit lieferte mit 
mehr Kaliumplatinchloriir nach kurzem Stehen einen reichlichen, 
prachtvoll glanzenden karmesinroten Niederschlag von Ptpya,Cl,, 
PtCl,, H,O (vgl. unten). Das graugriine Magnussalz enthielt nur 
59.72 °/, Pt und 21.70 °/, Cl, aber beim Behandeln mit heifsem, salz- 
saurem Wasser wurde das Salz auf dem Filtrum rein griin, wihrend 
das Filtrat beim Erkalten das chamoisfarbene Platinchloriirdoppel- 
salz von Platopyridinamminchlorid 7! abschied, welches nach der 
Zusammensetzung des graugriinen Magnussalzes etwa die Hilfte 
desselben betragen hatte. Hiermit ist das Vorhandensein von 
Pta,Cl,, PtpyaCl und Ptpy,Cl, in dem obigen blafsgelben Riick- 
stande bewiesen. 

Erhitzt man 2g des Salzes Ptpya,Cl,, H,O mehrere Stunden 
mit halbkonzentrierter Salzsiiure im Wasserbad in einer mit einem 


' Journ. pr. Chem. |2) 33, 515. 











S60 


Uhrglas bedeckten Flasche, die durch die heifse Lésung fast ganz 
gefiillt wird, so findet man nach dem Erkalten ein deutliches Ge- 
menge abgeschieden, nimlich teils citrongelbe Prismen von PtpyaCl,, ' 
teils weilsgelbes, kleinkrystallinisches Platosamminchlorid. Das ge- 
waschene, lufttrockne Gemenge wog 1.25 g und hielt 57.91 °/, Pt, 
somit etwa gleiche Molekiile der zwei Verbindungen (Rechn. 58.16), 
und gab in Ubereinstimmung hiermit, nach dem Auflésen in warmem, 
verdiinntem Ammoniak durch fraktionierte Fallung der ammoniak- 
freien, schwach angesiiuerten Lésung mit Kaliumplatinchloriir, zuerst 
einen reichlichen Niederschlag von gewohnlichem Magnussalz, danach 
etwa gleichviel des karmesinroten Ptpya,Cl,, PtCl,, H,O (vgl. unten) 
in langen glinzenden Nadeln. 

Die konzentrierte wiisserige Liésung des Salzes Ptpya,Cl,, H,O 
liefert mit Kaliumplatinchloriir sofort, die verdiinntere erst beim 
Stehen ein gliinzendes, karmesinrotes Magnussalz aus flachen, 
schwach dichroitischen Nadeln ( || blaulich-karmesin, + griinlich-grau). 
Dasselbe ist fiir ein Magnussalz verhiltnismilsig leicht léslich. Aus 
der Mutterlauge scheidet es sich beim Stehen in deutlichen Krystallen 
ab, rectanguliire und quadratische Tafeln, schon mit blofsem Auge 
als solche erkennbar. Aus salzsaurem Wasser kann es umkrystallisiert 
werden, reines zersetzt in der Hitze teilweise. Neben Vitriolé] ver- 
liert das lufttrockne etwa 1°/, hygroskopisches Wasser, zwischen 
100 und 108° geht 1 Mol. Wasser sehr langsam weg. Dabei werden 
die Krystalle matt, bleiben jedoch rot, aber bei 115° werden sie 
jetzt ohne weiteren namhaften Gewichtsverlust chamoisgelb und sind 
nun in ein Gemenge von PtpyaCl, und Pta,Cl, verindert. Erhitzt 
man sogleich auf 115°, entweicht das Wasser schnell. 

0.8121 g (neben Vitriolél getrocknet) gaben nach Schmelzen mit Soda 
0.1792 ¢ Pt und 0.2653 g AgCl. 

1.2415 g (desgl.) verloren bei 108° sehr langsam 0.0325 g, dann bei 115° 
in 24 Stunden noch 0.0007 g. 


Ptpya,Cl,, PtCl,, H,O: Rechnung: Gefunden: 
2Pt 390 57.37 57.42 
4Cl 142 20.88 21.02 
H,O 18 2.65 2.67 


Wie man sieht, verhiilt sich das Platodiamminsalz Ptpya,Cl,, H,O 
so eigentiimlich, dafs es sehr leicht zu identifizieren ist. Ich kann 
mich daher kurz fassen betreffend des aus Platomonodiammin- 


' Ebendas. 510—511 und unten 8. 861. 
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chlorid dargestellten Salzes. Das Platomonodiamminchlorid 
habe ich aus seinem Platinchloriirdoppelsalz mittels der berechneten 
Menge Platodiamminchlorid nach der vorziiglichen, von Cossa! an- 
gegebenen Weise dargestellt. Um daraus Ptpya,Cl,, H,O darzustellen, 
erwirmt man das Platomonodiamminchlorid mit iberschiissigem, 
wasserigem Pyridin im Wasserbade, bis eine kalte und verdiinnte 
Probe der Lésung, mit Salzsiure angesiuert, auf Zusatz von Kalium- 
platinchloriir nicht mehr Platomonodiamminchlorid-Platinchloriir ab- 
scheidet. Das Platinchloriirdoppelsalz des gemischten Platodiammin- 
salzes wird nimlich in verdiinnter Lésung nicht, oder doch erst 
nach mehrstiindigem Stehen gefallt. Dann wird die farblose Lésung 
in Zug gestellt, bis aller Pyridingeruch verschwunden, die ganz 
konzentrierte Lésung mit ein paar Tropfen normaler Salzsiure an- 
gesiuert und dann mit 4—5 Vol. absolutem Alkohol gefiallt, wobei 
sich Ptpya,Cl,, H,O ganz wie oben (S. 358) abscheidet. Im iufseren 
gleicht es vollstindig obigem, aus Ammonium-Platosemipyridinchlorid 
dargestelltem. Es hat die richtige Zusammensetzung (gef. 47.07 °/, Pt, 
17.17 °/, Cl; Rechn. 47.10 und 17.26), verliert bei 120° 17.5 °/, an 
Gewicht und wird dabei schén blafsgelb; es liefert mit Kalium- 
platinchloriir ein verhaltnismialsig lésliches, karmesinrotes, in flachen 
glinzenden Nadeln krystallisierendes Magnussalz, das bei 115° 2.7 °/ 
verlor und dabei chamoisgelb wurde. 

Auch aus den grofsen hellgelben Nadeln, PtpyaCl,, welche, wie 
ich friiher? zeigte, aus Platopyridinamminchlorid @ durch Erhitzen 
mit Salzsiure bei Luftabschluls entstehen, erhalt man beim Kochen 
mit verdiinntem Ammoniak u. s. w. dasselbe Platodiamminsalz, 
Ptpya,Cl,, H,O, mit allen angefiihrten Kigenschaften, und zwar ist 
dies die leichteste Art, dasselbe darzustellen. Zu dem Zwecke 
wurden 15 g Platosemidipyridinchlorid® in verdiinntem Ammoniak 
im Wasserbade unter hiufigem Schiitteln gelést, die klare Fliissig- 
keit in den Zug gestellt, bis aller Ammoniakgeruch verschwunden, 
auf 100 ccm gebracht, in eine Flasche von 300 cem gegossen und 
mit 100 ccm konzentrierter Salzsiiure versetzt. Darauf wurde die 
Flasche mit haibkonzentrierter Salzsiure fast gefillt, mit einem 
Uhrglase bedeckt und 6 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt, 
wobei sich schon in der Hitze grolse hellgelbe Nadeln von PtpyaCl, 


0 


' Atti d. R. Acead, dei Lincei {5| 3, Il, 360 (Rendiconti). 
4 Journ. pr. Chem. |2) 38, 510. 
® Ebendas. 504. 
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reichlich abschieden, deren Menge beim Erkalten zunahm. Nach 
24 Stunden wurde die Mutterlauge in eine andere Flasche itber- 
gegossen und wieder bei Luftabschlufs erhitzt. Das mit Weingeist 
von 96° Tr. saurefrei gewaschene Salz wog im ganzen 11.3 ¢ 
(Rechn. 12.8) und lieferte 10.8 g reines Ptpya,Cl,, H,O (Rechn. aus 
11.3 g PtpyaCl, = 12.92 g). 


Dafs, wie es nun bewiesen ist, von den zwei theoretisch még- 


lichen Verbindungen 


CLa.a.Pt.py.a.Cl. und Cla.a,Pt.a.py.Cl. 


nur eine existenzfihig ist — welche, wissen wir nicht, und brauchen 
es in diesem Zusammenhange auch nicht zu wissen — dies ist mit 
meiner Alteren Auffassung nicht vereinbar, die durch die Formel: 


Pt. Oreo eben voraussetzt, dafs die Ammingruppen bei den zwei 
Valenzen des Platinatoms auf verschiedene Weise gebunden seien, 
dagegen es wird von meiner neueren, welche auch sonst wohl wahr- 
scheinlicher erscheint, eben gerade verlangt. Weil aber dann, wie 
oben (S. 356) gezeigt, Rerser’s 2. Chlorid Cl.Pt.a.a.Cl. wird, also die 
asymmetrische Formel bekommt, welche man sonst PEyronr’s Chlorid 
zuschrieb, so wiirde ich dennoch gezégert haben, meine neue Auf- 
fassungsweise zu verOdffentlichen, wenn nicht in den spiteren Jahren 
gerade Thatsachen bekannt geworden wiren, welche unten vervoll- 
stiindigt sind, und welche direkt zeigen, dafs Pryrone’s Chlorid 
die symmetrische Verbindung ist. 

Aus dem Verhalten der Platosemiamminsalze von Cossa folgt, 
besonders auch nach den in meiner letzten Arbeit! mitgeteilten Ver- 
suchen, dafs die entsprechende Siure eine intermediire Verbindung 
zwischen Wasserstoffplatinchloriir und Pryronr’s Chlorid darstellt: 
sie ist zur Hilfte Wasserstoffplatinchloriir, zur Hilfte Pryronz’s 
Chlorid: 


HCLCL.Pt.CLCLBE, HCLCl.Pt.NH.,Cl, Cl.NH,.Pt.NH,.Cl, 
W asserstoffplatinchloriir. Cossa’s Siiure. Peyrone’s Chlorid. 


Das Platodiammin- und das Silbersalz von Cossa’s Siure sind 
sehr schwer léslich, ganz wie MaGnus’ Salz und Silberplatinchloriir. 
Fast alle anderen Salze, sowohl von Wasserstoffpiatinchloriir wie von 


' Z. anorg. Chem. 24, 174 ff. 
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Cossa’s Saure, sind leicht léslich. Andererseits liefert Pryronr’s 
Chorid (aber nicht Retsgr’s 2. Chlorid) mit Salzsiure Cossa’s Am- 
moniumsalz: 

HCl + Ci.NH,.Pt.NH,.Cl = NH,CLCI.Pt.NH,.Cl, 


und bei lingerer Kinwirkung oder Anwendung von stirkerer Siure 
entsteht Ammoniumplatinchloriir, indem 


NH,.C1.Cl.Pt.NH,.Cl+H.Cl = NH,.CLC1Pt.CLCINH, . 


Umgekehrt giebt Cossa’s Kaliumsalz beim Kochen mit Salmiak- 
oder einfacher Cossa’s Ammoniumsalz beim Kochen der wiisserigen 
Lésung unter Abspaltung von Salzsiiure Pryrone’s Chlorid: 


NH,.CLCLPt.NH,.Cl = HCl+Cl.NH,.Pt.NH,.C1. 


Alles dies lafst sich kaum verstehen aufser bei der Annahme, 
dafs Pryrone’s Chlorid die symmetrische Formel hat. 

Ebenso hat Cossa! gezeigt, dafs das Platinchloriirdoppelsalz von 
Pyridin beim Erhitzen der wisserigen Lisung zuerst ein 1 Mol. Salz- 
siure verliert unter Bildung vom Pyridinsalze des Platosemipyridin- 
chlorids: 

Hpy.Cl.CL.Pt.Cl.Cl.pyH — HCI = Hpy.Cl.C1.Pt.py.Cl , 


und dafs bei lingerem Erhitzen noch 1 Mol. Salzsiure weggeht 
unter Bildung von dem mit Pryronr’s Chlorid analogen Pyridinsalz: 


Hpy.Cl.Cl.Pt.py.Cl — HCl=Cl.py.Pt.py.Cl . 


Auch hier miifste man mit der gewéhnlichen Forme] fiir das 
letztgenannte Salz, Cl.Pt.py.py.Cl, Umlagerungen annehmen. 

Ganz analog habe ich gefunden, dafs Ammoniumplatinchloriir, 
nach mehrtigigem Erhitzen mit 25 Tl. Wasser in geschlossenem 
Rohre auf etwa 140°, beim Erkalten Pryrone’s Chlorid in nicht 
geringer Menge abscheidet. Auch das deutet auf die symmetrische 
Verbindung fiir das genannte Chlorid: 


NH,.C1.C1LPt.Cl.CLNH, = Cl.NH,.Pt.NH,.Cl + 2 HCl. 


Schon Pryrone selbst? fand ja iibrigens, dafs sein Chlorid aus 
Ammoniumplatinchloriir beim Behandeln mit Kalilauge in der Kilte 
entsteht, wobei der Prozefs ebenfalls am einfachsten verstanden wird 
bei der Annahme, dafs die Kalilauge einfach 2 Mol. Salzsiure weg- 
nimmt, was ebenfalls zur symmetrischen Formel fihrt: 


NH,.CLC1Pt.Cl.ClNH, + 2K.OH = Cl.NH,.Pt.NH,.Cl + 2KCl + 2H,0. 


' Atti R. Accad. dei Lincet |5| 2, I, 332 (Rendiconti. 1893). 
> Ann. Chem. Pharm. 61, 180. 
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Wenn dagegen Cossa! angiebt, dafs das trockne Platinchlorir- 


doppelsalz von Pyridin bei 130° unter Verlust von 2 HCl ebenfalls 
in Platosemidipyridinchlorid tibergeht, so kann ich hier nicht ganz 


einig 


mit 


meinem beriihmten Kollegen sein. 


Indessen sind seine 


Ausdriicke auf diesem Punkte nicht vollstindig klar: ,,Qualunque 
sia il modo, col quale é preparato (ebollizione della solutione acquosa 
o riscaldamento & 130° del cloroplatinito di piridina), il composto 


presenta sempre gli stesse caratteri. 
giallo citrino a struttura cristallina, quasi insolubile nell’acqua fredda 
poco solubile a caldo ed affatto insolubile nel alcool.‘ Ob aber beide 
Produkte beim Behandeln mit Ammoniak dasselbe Platopyridin- 


ammin 


chlorid liefern, 


scheint 


Cossa 


Esso @ una materia di color 


nicht untersucht zu haben. 


Dals das auf nassem Wege gebildete ausschliefslich Platopyridin- 
amminchlorid «? liefert, dadurch charakterisiert, dafs es durch ab- 
soluten Alkohol nicht gefillt wird, und dafs es mit Kaliumplatin- 
chloriir ein karmesinrotes, in langen, flachen Nadeln krystallisierendes 
Platinchloriirdoppelsalz liefert, hat Cossa bewiesen und habe ich 
Kbenfalls habe ich genau wie Cossa 


volilstindig bestitigt gefunden. * 


gefunden, dafs das Platinchloriirdoppelsalz des Pyridins bei 130° 
in 10 bis 12 Stunden 2 Mol. HCl verliert (gef. 14.59 u. 14.61°/); 
Rechn. 14.69) unter Hinterlassung gelber Pseudomorphosen von den 


von ihm genannten Eigenschaften. 


Beim Lésen dieses Riickstandes 


in Ammoniak entsteht aber ein Gemenge von Platopyridin- 
amminchlorid @ und 9, das erste wie oben charakterisiert, das letzte‘ 
durch absoluten Alkohol fallbar, und ein chamoisfarbenes nadeliges 
Platinchloriirdoppelsalz bildend. Es entsteht somit aus (Hpy),PtCl, 
bei 130° ein Gemisch von den dem Chlorid von PryronE und dem 


2. Chl 


orid 


von Retser entsprechenden Pyridinsalzen, 


und zwar 


lieferten wiederholte Versuche die zwei Salze in etwa der gleichen 


Menge. 


Wieviel sich beim Zersetzen auf trocknem Wege von dem einen 
und von dem anderen Salz bildet, hiingt von der Beschaffenheit des 


Amins 


ab. 


So fand ich, dafs bei 100° getrocknetes Ammonium- 


platinchloriir erst bei 140 bis 150° sich erkennbar zu zersetzen an- 
fingt, und erst bei 170° (in Kohlensiure) wird der Gewichtsverlust 


erheblich (2 bis 3°/, in 24 Stunden), dann 


'). e. 


884—88)5. 


> Journ. pr. Chem. 
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Vergl. oben 38. 858. 
Journ. pr. Chem. {2} 38, 513. 


33. 510. 


sinkt er nach etwa 











> " 3 . “le 2 * n - 
- SPERM rdciecian se 5 ite + ar aks etary FLO 











365 — 


einer Woche plétzlich zu 0.2 bis 0.3°/, tiglich. Dies letztere riihrt 
von einer geringen tieftergehenden Zusetzung her, welche iibrigens 
wihrend der ganzen Erhitzung stattzufinden scheint. Wenn der ge- 
samte Verlust etwa 24°/, betriigt (Rechn. fiir 2HCl. = 19.57), ist der 
Riickstand graugelb, lifst beim Auskochen mit Wasser 5 bis 6°/, 
(vom Gewicht des Salzes) an Platin, wihrend das Filtrat beim Er- 
kalten blafsgelbes Platosamminchlorid abscheidet, durch seine Schwer- 
léslichkeit, durch seine Krystallform unter dem Mikroskop und 
durch Umwandlung in Grruarpt’s Chlorid (citrongelbe, quadratische 
Pyramiden mit sehr hervortretendem Pinakoid) hinreichend charak- 
terisiert. Beim Auskochen des urspriinglichen Riickstandes mit 
wisserigem Pyridin u. s. w. zeigt sich, dafs auch, jedoch in sehr 
untergeordneter Menge, Platopyridinamminchlorid @ gebildet 
worden war. Dals 3-Salz war das bei weitem iiberwiegende. Es 
mufs ausdriicklich bemerkt werden, dals Retser’s 2. Chlorid 
hier nicht ein Umbildungsprodukt von urspriinglich entstandenem 
Chlorid Peyronr’s ist. Denn ein direkter Versuch lehrte, dafs letzteres 
bei 48stiindigem Erhitzen auf 170° nur eine fast unwiigbare Spur 
von Reduktion zeigt, sonst aber infolge Léslichkeit, Farbe und 
Chlorierung zu CiEvr’s Chlorid ganz unverindert bleibt. 

Wie Cossa’s Siure nach dem Vorhergehenden zweifellos zur 
Hiltte Wasserstoffplatinchloriir, zur Hialfte Pryronn’s Chlorid ist, 
ist die Siure, welche FassBENDER und WeErRNER! in dem Zwischen- 
produkt ANDERSON’s,” erkannt haben, sicherlich eine intermediire Ver- 
bindung zwischen Wasserstoftplatinchlorid und dem symmetrischen 
Chloroplatinpyridinchlorid, also: 


Cl Cl Cl 
H.C1.Cl.Pt.CLClLH H.C1.Cl.Pt.py.Cl Cl.py.Pt.py.Cl 
Cl Cl Cl 
W asserstoffplatinchlorid Fasspenper’s Siinre Awnperson’s Endprodukt. 


Anperson’s Zwischenprodukt ist das Pyridinsalz von FassBENDER’s 
Siure und entsteht ganz analog mit dem Pyridinsalz von Cossa’s 
Wasserstoffplatosemipyridinchlorid bei kiirzerem Kochen von dem 
Platinchloriddoppelsalz des Pyridins mit Wasser: 


Cl Cl 
Hpy.Cl.CLPt.Cl.Cl.pyH = Hpy.CLCLPt.py.Cl. + HCl. 
Cl Cl 


' Untersuchungen itiber die Awnperson’sche Reaktion, St. Gallen, 1596; 
Z. anorg. Chem. 15, 124. 
2? Proc. R. Soc. Edinb. U1, 309; Ann. Chem. Pharm. 96 (1855), 200. 
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Bei lingerem Kochen geht noch 1 Mol. Salzsiure weg unter 
Bildung von ANpDERson’s Endprodukt: 


Cl Cl 
Hpy.CLCLPt.py.Cl = Clpy.Pt.py.Cl + HCL. 
Ol Cl 


Was aber Anperson’s Endprodukt eigentlich ist, darauf 
haben Werner und Fasspenper kein Gewicht gelegt. Nach der 
Bildungsweise muls es, wie schon BLomstrranp! zeigte, das symme- 
trische Chloroplatinpyridinchlorid sein, und darauf deutet auch be- 
stimmt, dafs FasspenpeR beim Erhitzen des Salzes mit Salzsiure 
das Platinchloriddoppelsalz von Pyridin zuriickbilden konnte. Cossa’” 
schliefst, dafs da sich beim Kochen von (Hpy),PtCl, mit Wasser mein 
Platosemidipyridinchlorid bildet, so mufs analog ANDERSoN’s End- 
produkt, das sich beim Kochen von (Hpy),PtCl, mit Wasser bildet, 
wahrscheinlich Chloroplatinsemidipyridinchlorid (also CLEvE’s, nicht 
GeruArpt’s Chlorid entsprechend) sein. Auch die von BansBrano® 
beim Kochen von Natriumplatinchlorid mit Pyridin dargestellte, wie 
AnpeERsON’s Endprodukt zusammengesetzte Verbindung, die sicher- 
lich entsteht, indem 


Cl Cl 
Na.CL.CLPt.CLCLNa + py = Na.CLClPt.py.Cl + NaCl 

Cl Cl 
FassBenDER’s Natriumsalz 

und 

Cl Cl 
Na.Cl.CL.Pt.py.Cl + py = CLpy.Pt.py.Cl. + NaCl, 

Cl Cl 


sowie F'AsSBENDER’s aus seinem Kaliumsalz und Pyridin dargestellte 
Ptpy,Cl, zeigen ja in ihren Bildungsweisen die vollstiindigste Ana- 
logie mit Pryrone’s Chlorid (aus K,PtCl, und NH,, Pryrong, 
oder aus K.CI.C].Pt.a.Cl und NH,, Cossa). Indessen muls dazu be- 


merkt werden, dafs zuniichst alle diese Bildungsweisen — die Iden- 
titit von Bauprano’s und FasspenpEr’s Salze mit ANDERSON’S 
Endprodukt vorausgesetzt — eben zur symmetrischen Formel des 


Salzes fiihren, so dafs, wenn faktisch dargethan wird, dafs ANDERSON’s, 
BaLerano’s und FassBENDER’s Salze mit CiEve’s und nicht mit 
GerHarpt’s Chlorid analog sind, hieraus von neuem folgt, dals 


' Chenne der Jetxtxeit, 409 unten. 
* Atti BR. d. Ace. det Lincei, |\5) 2, Il, 335 (Rendieonti). 
* Ebendaselbst 1d) 1, ll, 366. 
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CueveE’s und folglich auch Pryrone’s Chiorid symmetrisch gebaut 
ist. Dazu kommt aber noch, dafs ANnpgxson’s Endprodukt noch 
zwei ganz andere Verbindungen darstellen kann, nimlich das Chloro- 


platindipyridinchlorid-Platinchlorid, Cl,PtTs Hs PO, und das 


Chloroplatindipyridinsalz von FassBENDERs’s Siiure, also: 


ClPtT Py CLCLIPSOly ol ° und dafs Anperson’s Darstellungsweise 


(sowie auch Ba.Brano’s und FassBenDER’s) damit unschwer zu ver- 
einigen ware: 


-_py-Cl Hipy-Cl.Cl.p~4 _ «. x py-py-CLCL pa 
Cl, Pt oyjCl + H py.cl.c1 th 2HCI zs Cl,.Pt  ypy.CLCl tCl, und 


CLPt DY OL + Hipy- CLL PeChypy.Cl~ HC = Ch Pe cr Cr pec spy Cl 
Um die Frage nach der Konstitution von ANpERsoN’s End- 
produkt, die somit weniger einfach ist, als man bisher annahm, aut- 
zuklaren, habe ich daher alle vier Verbindungen synthetisch dargestellt 
und sie mit der nach ANpERsON’s Weise dargestellten verglichen. 
1. Chloroplatindipyridinchlorid-Platinchlorid, 


CLPePY PY oo PtCh. Zur Darstellung lést man 1 g Platodipyridin- 


chlorid! in wenig kaltem Wasser, versetzt mit 50 ccm Chlorwasser, 
lafst es in verschlossener Flasche im Dunkeln etwa eine Stunde 
stehen, filtriert, wo nétig, in eine Flasche, fiigt dann wenig mehr 
als 1 Mol. Wasserstoffplatinchlorid in 10°/,iger Lésung hinzu und 
lafst die verschlossene Flasche 12 Stunden an einem kiihlen Orte 
stehen. Ks haben sich dann prachtvoll glinzende, orangerote Prismen 
von Centimeterlinge und Millimeterdicke abge&Schieden. Nicht selten 
sind sie unter nicht ganz geraden Winkeln kreuzweise verwachsen. Beim 
Waschen mit kaltem Wasser werden sie oberflaichlich etwas matt, 
daher sie trocken gesogen und mit Weingeist gewaschen wurden. 
Das lufttrockne Salz verliert nur Spuren neben Vitrioldl. 


0.4324 g (24 St. neben Vitriolél getr.) lieferten nach Schmelzen mit Soda 
0.1703 g Pt und 0.5000 g AgCl. 


Rechnung Gefunden. 
2 Pt 390 39.39 39.89 
8 Cl 284 28.61 28.69. 


2. Chloroplatindipyridinchlorid-Chloroplatinsemipyri- 


dinchlorid. C1,PrPY-Py-CLCL PtCl,).py.Cl 


py.py.CL.Cl.(PtCl,).py.cl’ 2 #29- Aus Kaliumplatosemi- 
. ” oN J Be . 2): . 


' Journ. prakt. Chem. |2|) 33, 507. 
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pyridinchlorid und einer kalten Lésung von Platodipyridinchlorid 


wird, wie Cossa! angiebt, Pe Cl in fast theoretischer Menge, 
-PYs-Cl,.Pt.py. 


aber in sehr kleinen Krystallen gefillt. Das reingewaschene Salz, 
wurde mit Wasser angeriihrt in eine Flasche gebracht, Chlor bis zur 
Sittigung eingeleitet und die verschlossene Flasche unter zeitweiligem 
Schiitteln hingestellt. Nach einigen Stunden begann in dem weils- 
gelben Pulver eine Ausscheidung von scharlachroten, schon dem 
blofsen Auge erkennbaren kurzen, dicken Prismen und Tafeln, deren 
Menge in Verlauf von einigen Tagen erheblich zunahm. Doch gelang 
es nicht, selbst bei langem Stehen, alles in dieser Gestalt zu er- 
halten. Durch Schlemmen mit kaltem Wasser, worin das rote Salz 
ganz unléslich zu sein scheint, war dasselbe leicht von noch riick- 
stiindigem, weifsgelbem Pulver zu trennen. Neben Vitriolél verlor 
das lufttrockne Salz nur Spuren. Nach der Analyse hilt das so ge- 
trocknete 2 H,O. 


0.8252 g¢ (neben Vitriolél getr.) ergaben nach Schmelzen mit Soda 0.1250 Pt 
und 0.3688 AgCl. 


Rechnung xefunden 
8 Pt 585 38.46 38.44 
12 Cl 426 28.01 27.68. 


Die Salze 1. und 2, sind von AnpErson’s sehr kleinen schwefel- 
gelben Krystallen ganz verschieden. 

3. Chloroplatinsemidipyridinchlorid, Cl,.Pt.py,.Cl, (dem 
Chiorid von CLevge entsprechend) kann aus Platosemidipyridinchlorid 
durch Chlorierung erhalten werden. Lést man 1 g Platosemidi- 
pyridinchlorid in 6—700 ccm siedendem Wasser und versetzt mit 
einem Gemisch von Salzsiure und etwas mehr als die richtige Menge 
Kaliumpermanganat, so wird sogleich ein hellgelber Niederschlag 
unter Entfiirbung der Liésung erhalten. Das Ganze erhitzte ich noch 
24 Stunden im Wasserbad um grélsere Krystalle zu erhalten, aber 
nach Erkalten war das Salz noch anscheinend unkrystallinisch. Bei 
150facher Vergréfserung zeigte es sich eben nur krystallinisch, aber 
die fiir ANDERSON’s Endprodukt charakteristischen Formen (s. u. 8. 369) 
wurden gar nicht beobachtet. Dagegen sind die hiufig kreuzweise 
verwachsenen, stark doppeltbrechenden Krystalle, welche sich aus 
einer siedenden Lésung von Platosemidipyridinchlorid auf Zusatz 
von Wasserstoffplatinchlorid bilden, dem Salze ANDERSON’s, wenn 


' Z. anorg. Chem. 2, 191. 
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auch nicht ganz, so doch ziemlich Ahnlich. Da ich zuerst! diesen 
Niederschlag beobachtete, war ich am niichsten geneigt, in ihm ein 
Doppelsalz von Platosemidipyridinchlorid mit Platinchlorid zu sehen. 
Bei Wiederholung des Versuches in gréfserem Malsstabe habe ich 
jedoch gefunden, dafs der Bildungsvorgang des Salzes eine Chlorie- 
rung ist. Einmal ist niimlich der Niederschlag Ptpy,Cl, zusammen- 
gesetzt (gef. in dem neben Vitriolél getrockneten 39.34°/, Pt und 
28.51 Cl; Rechn. 39.39 und 28.69). Dann aber wurde die Lésung 
bei dem Procefs (der hier bei lingerem Erhitzen in einer Flasche im 
Wasserbade geschah) sichtbar dunkler, und erhielt schliefslich so viel 
Wasserstoffiplatinchloriir, dafs sie auf Zusatz von Platodiammin- 
chlorid unter reichlicher Abscheidung von Magnussalz fast entfiirbt 
wurde. 

4. Chloroplatinpyridinchlorid, Cl,.Pt.py,.Cl, (dem Chlorid 
von GERHARDT entsprechend). Die farblose Lésung von 3 g Plato- 
semidipyridinchlorid in heilsem wisserigen Pyridin wird in Zug ge- 
stellt, bis fast aller Pyridingeruch verschwunden, die gebildete Lésung 
von Platodipyridinchlorid dann mit Salzsiure iibersiittigt und mit 
etwas mehr als der nétigen Menge Kaliumpermanganatlésung versetzt. 
Wenn jetzt reichlich konz. Salzsiure zugefiigt und das Ganze einige 
Stunden im Wasserbade erwiirmt wird, so erhilt man 3.32 g der 
gesuchten Verbindung (Rechn. 3.50), die bei 150 facher Vergrélserung 
eben krystallinisch erscheint und schon friiher analysiert wurde. 

5. ANDERSON’s Endprodukt habe ich dargestellt bei 24 stiindigem 
Krhitzen im Wasserbad von 3 g (Hpy),PtCl, mit 200 com Wasser in 
einer Flasche mit aufgelegtem Uhrglas. Nach Auswaschen und Luft- 
trocknen wog der schén schwefelgelbe, deutlich krystallinische Nieder- 
schlag 2.35 g (Rechn. 2.61) und zeigte bei 150facher Vergréfserung 
fast ausschliefslich glinzende, kurze, gerade abgeschnittene, sechs- 
seitige, stark doppeltbrechende Prismen. Nicht selten waren sie 
staurolithihnlich verwachsen, doch nicht unter geraden Winkeln. 

6. BanBiano’s Saiz erhielt ich genau nach seiner Vorschrift, 
nimlich durch halbstiindiges Erhitzen der gemischten Lisungen von 
1.2 g Pyridin in 500, und 3.442 g trocknem Natriumplatinchlorid in 
30 ccm Wasser. Ausbeute 3.25 g (Rechn. 3.75). Von der nimlichen 
Farbe wie ANDERSON’s Salz, aber nicht so deutlich krystallinisch. 
Ab und zu trifft man unter dem Mikroskop ahnliche Formen wie 


' Journ. pr. Chem. | 2) 33, 506. 
* 1. c. 509 
Z. anorg. Chem. XXYV. 
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die des letzteren. Am hiufigsten sind jedoch veristelte Aggregate 
indeutlicher Nadeln. Bei 24 stiindigem Erhitzen mit 200 cem Wasser 
und 12g normaler Salzsiure, was etwa dem Siuregrad der Fliissigkeit 
entspricht, in welcher sich mein Priparat von ANpERson’s End- 
produkt gebildet hatte, wurde die Ahnlichkeit von Bansrano’s Salz 
mit Anperson’s allerdings gréfser, doch keineswegs auffallend. Beide 
Salze sind in kaltem Wasser so schwerlislich, dafs damit geschiitteltes 
Wasser durch Silbernitrat nicht getriibt wird. 

Kis geht aus diesen Versuchen hervor, dafs ANDERSON’s End- 
produkt allerdings von 1. und 2. verschieden ist, aber dafs, um 
dasselbe mit 3. oder 4. zu identifizieren, andere und entscheidendere 
eweise nétig sind. Da diese beiden ebenso wie ANDERSON’s Salz 
in kaltem Wasser fast absolut unléslich und in heifsem jedenfalls 
fiulserst schwerléslich sind, lassen Fillungsreaktionen sich kaum mit 
Krtolg anwenden. Dagegen habe ich versucht, ANDERSON’s und 
BALBIANO’s Salze so wie Chloroplatinsemidipyridinchlorid zu redu- 
zieren und in der That aus allen drei Platosemidipyridinchlorid er- 
halten, das mit Sicherheit identifiziert werden kann. Die Richtig- 
keit von Cossa’s Analogieschluls ist dadurch bewiesen. 

Die Reduktion liifst sich auf verschiedene Weise ausfiihren. 

|. 0.502 g von Anprerson’s Endprodukt wurden mit 15 cem emer 
5” igen Lésung von Natriumthiosulfat unter haufigem Umriihren 
mehrerer Tage bei gewéhnlicher Temperatur hingestellt, bis die 
benstehende Lésung eine ganz schwach rétlichgelbe Farbe an- 
nahm. Hierdurch wurde das Salz blasser und iinderte seine Krystall- 
form. Dus ausgewaschene Salz war jetzt Platosemidipyridinchlorid. 
Ks léste sich bei Erwiirmen mit verdiinntem Ammoniak, und nur 
sehr wenig Schwefelplatin blieb in braunen Flocken zuriick. Die 
farblose ammoniakalische Lésung hinterliefs im Zug eine farblose, 
krystallinische Salzmasse, deren konz, Lésung selbst durch 4 bis 5 
Vol. absoluten Alkohol nicht gefaillt wurde. (Platopyridinammuin- 
chlorid « wird nicht durch Alkohol gefillt.)’ Nach Verdunsten des 
Weingeistes im Zug wurde die wiisserige Lésung zum Sieden erhitzt, 
dann reichlich verdiinnte Salzsiure zugesetzt und das Ganze in 
eine heifse Lésung von Kaliumplatinchloriir gegossen, wo sich sehr 
bald centimeterlange karmesinrote Nadeln des Doppelsalzes von Plato- 
pyridinamminchlorid @ mit Platinchloriir abschieden. Von denselben 


heterten: 
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0.3068 g nach Schmelzen mit Soda 0.1648 g Pt = 58.71°), und 0.2444 g AgCl 
= 19.58°/, Cl (Rechn. 53.87 u. 19.61). 


Dafs das Natriumthiosulfat nur 2 Atome Chlor von ANDERsoN’s 
Endprodukt weggenommen hatte, wurde dargethan durch F'allung des 
Filtrates von gebildetem Platosemidipyridinchlorid in der Hitze mit 
Silbernitrat, Auswaschen des Schwefel- und Chlorsilbers, Erwiirmen 
desselben mit verdiinnter Salpetersiure, bis fast alles Schwefelsilber 
gelést, Auflésen des Riickstandes in Ammoniak, wo das riickstiin- 
dige Schwefelsilber zuriickblieb, und Fiillen der ammoniakalischen 
Lésung mit Salpetersiure. So wurden 0.2976 g AgCl erhalten 
(2 Mol. = 0.2912 g). 

Aus Baxptano’s Salz sowie aus veritablem Chloroplatinsemidi- 
pyridinchlorid habe ich genau wie beschrieben dasselbe karmesinrote 
Platinchloriirdoppelsalz von Platopyridinamminchlorid @ in reichlicher 
Menge erhalten, und zwar ohne gleichzeitige Bildung erkennbarer 
Spuren vom #-Salze. 

2. Auch mittels Kaliumplatinchloriir lifst sich ANpERson’s End- 
produkt zu Platosemidipyridinchlorid reduzieren. Dabei findet der 
umgekehrte Prozels statt von dem, nach welchem es oben (8. 369) 
gebildet wurde: 


Ptpy,Cl, + K,PtCl, = Ptpy,Cl, ft K,PtCl,. 


0.5 g von AnpDERSON’s Salz wurden 8 Stunden im Wasserbad 
mit 2g K,PtCl, und 25 ccm Wasser in einer mit Uhrglas bedeckten 
Flasche erhitzt. Das Ungeléste war auch hier heller geworden und 
enthielt Spuren von freiem Platin, wobei zu erinnern ist, dafs Kalium- 
platinchloriir, bei langem Kochen seiner wisserigen Lésung, sich 
teilweise so zersetzt: 


2K,PtCl, = K,PtCl, + Pt + 2KCIL. 


Der Riickstand, einigemal mit heifsem Wasser gewaschen und 
dann wie oben in heifsem verdiinnten Ammoniak gelést, lieferte ganz 
wie oben ‘as karmesinrote Platinchloriirdoppelsalz von Platopyridin- 
amminchlorid @ in reichlicher Menge. 

3. Dagegen wird das dem Chlorid von Grruarpr entsprechende 
Chloroplatinpyridinchlorid, Cl,.Pt.py,.Cl, durch Natriumthiosulfat nur 
sehr langsam reduziert. Aber stellt man es in verschlossener Flasche 
ein paar Tage mit der eben nétigen Menge Schwefelwasserstofl- 
wasser unter hiufigem Schiitteln hin, so entsteht allerdings etwas 


Schwefelplatin, aber doch hauptsiichlich das dem zweiten Chlorid 
24" 
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von Reiser entsprechende Platopyridinchlorid, Ptpy,Cl,. Denn das 
Filtrat enthalt reichlich Salzsiiure, und beim Kochen des gewaschenen 
Riickstandes mit verdinntem Ammoniak erhielt ich ein Filtrat, das 
nach Verdunsten des iiberfliissigen Ammoniaks und des meisten 
Wassers im Zug, mit 3 Vol. Alkohol ein farbloses krystallinisches 
Salz abschied, dessen wiisserige Lésung mit Kaliumplatinchlorir 
das chamoisfarbene Platinchloriirdoppelsalz von Platopyridinammin- 
chlorid # in dessen charakteristischer Gestalt lieferte. 

| Hierdurch ist bewiesen, dafs ANpERsoN’s Endprodukt dem Chlorid 
von CLEVE entspricht. Seiner Bildungsweise zufolge mufs aber 
Anperson’s Salz zweifellos symmetrisch gebaut sein. Dasselbe gilt 
somit auch fiir CLeve’s sowie Pryronr’s Chlorid. 

Auch die eigentiimliche Bildung von Cuieve’s Chlorid aus 
Norvton’s Siiture, welche ich vor vielen Jahren nachwies,' und welche 
mir schon damals mit einer asymmetrischen Formel fiir CLEvE’s 
Chlorid schwer zu vereinigen schien,? hat nun, nachdem so viel 
Anderes fir die symmetrische Formel spricht, nichts Sonderbares. 
Dals Norvron’s Siiure eine intermediiire Verbindung zwischen Wasser- 
stoffplatinchlorid und Platinhydroxylchlorid ist: 


Cl Cl Cl 
H.CLCLPt.CLCLH H.Cl.CLPt.OH HO.Pt.OH , 
Cl Cl Cl 
W asserstoffplatinchlorid Norton's Siiure Platinhydroxylchlorid 


habe ich dadurch bewiesen, dafs sie gegen Ammoniak einbasisch ist, 
und dafs ihr direkt gebildetes Ammoniumsalz sich quantitativ nach 


der Gleichung 


C] Cl Cl 
2 NH,CLCLPtOH = NH,.CLC.Pt.CLCLNH, + HO.Pt.OH 
Cl Cl Cl 


zersetzt.° Wihrend aber der Wasserstoff der mit dem Platin ver- 
bundenen Hydroxylgruppe natiirlich genug nicht durch Ammonium 
ersetzt werden kann, lifst er sich leicht durch Silber ersetzen unter 
Bildung von unléslichem: 


Ol 
Ag.CLCLPt.0.Ag. 
Cl 


' Journ. pr. Chem. |2\ 16, 356. 
. 358. 


l. e. 
‘i. c. 858. 
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Behandelt man nun dieses Silbersalz mit Salmiaklésung, so 
wird alles Silber als Chlorsilber abgeschieden und eine rotgelbe 


Lésung erhalten, die sich jedoch sehr bald unter Abscheidung von 
CuEve’s Chlorid zersetzt.! Aller Wahrscheinlichkeit nach ist diese 
Bildung von Cuieve’s Chlorid mit der von ANbreRsoN’s Endprodukt 
analog: 


Cl Cl Cl 
NH,.CLCLPt.0.NH, = HCl + CLNH,.PtNH, + H,O = CLNH,.Pt.NH,Cl + HO. 


Cl Cl Cl 


Darf man annehmen, dafs das Wassermolekul, welches das 
Silbersalz halt und nicht bei 100° verliert, zur Konstitution gehért, * 
so wird die Ahnlichkeit noch gréfser, denn Norron’s Siiure wird 
dann als 


Cl Cl 
H.CI.CLPt.OH,.OH mit Fasssenpen’s H.CLCLPt.py-Cl 
Cl Cl 


ganz analog werden, nur mit OH, statt py und mit OH statt Cl. 
Jedenfalls spricht jene Bildung von Cieve’s Chlorid fiir die symme- 
trische Formel desselben und, da es aus Pryroner’s Chiorid durch 
einfache Chlorierung entsteht, auch fiir die symmetrische Formel 
des letzteren. 

Wie ich schon friiher*® erérterte, scheint es auch natiirlich, dafs 
das aus einem Diamin z. B. Athylendiamin und K,PtCl, direkt ent- 
stehende Athylendiamin-Platinchloriir symmetrisch gebaut, somit 


.NH,Cl | 
Pt >C,H, ist. 
NH,CI 


Um Sicherheit hieriiber zu erhalten, habe ich das bisher un- 
bekannte Platinchloriirdoppelsalz von Athylendiamin dargestellt* und 


1]. c. 355—356. 

* Vergl. Miotatt (Z. anorg. Chem, 22, 457). 

® Journ. pr. Chem. |2| 39, 5. 

* Beim Behandeln von Athylendiaminchlorhydrat mit iiberschiissigem, aus- 
gewaschenem, breiigem Silberplatinchloriir, so wie sich dasselbe beim Dekan- 
tieren absetzt, Fillen des braunroten Filtrats mit 5 Vol. absolutem Alkohol, 
wo sich das Platinchloriirdoppelsalz als chamoisrotes Krystallpulver von kiir- 
zeren und liingeren rektanguliren flachen Nadeln abscheidet, und sofortigem 
Dekantieren der obenstehenden weingeistigen Fliissigkeit (sonst tritt leicht Re 
duktion ein). Das Salz hilt 2 Mol. Krystallwasser, verwittert jedoch ieicht, 
schon in gew6hnlicher Sommerluft. Es wurde daher nach vollstindigem Trocknen 
neben Vitriolél analysiert (gef. 48.91°/, Pt u. 85.87 Chlor; Rechn. fiir wasse: 
freies: 48.87 u. 35.59). Das so Getrocknete zog neben Wasser etwas langsam 
(in 24 Stunden) 8.98°/), Wasser an (Rechn. fiir 2 Mol.: 9.02). 
















474 


dessen wiisserige Lisung (3 g in 50 ccm Wasser) in mit Uhrglas 
hedecktem, fast ganz gefiilltem Kolben 8 Stunden im Wasserbad 
erhitzt. Nach Erkalten hatten sich 0.6 g lange, diinne, gekriimmte, 
dunkelgelbe Nadeln abgesetzt. Dieselben bestanden aus Platosemidi- 


iithylendiaminchlorid.' Sie hatten die richtige Zusammensetzung 
(gef. 59.77°/, Pt u. 21.42 Cl; Rechn. 59.82 und 21.66). Die heifse 
Lésung in salzsaurem Wasser gab mit Kaliumbijodid bald schwarze, 
gezahnte Nadeln.* In Ammoniak gelést, lieferten die gelben Nadeln 
auf gewéhnliche Weise Platoithylendiaminamminchlorid, aus der 
ammoniakfreien wisserigen Lésung nicht durch Alkohol, aus der 
weingeistigen dagegen durch Ather fillbar, und dessen lilagraues 
latinchlortirdoppelsalz* analysiert wurde (gef. 62.17°/, Pt u. 22.43 Cl; 
Rechn. 62.30 u. 32.68). Es unterliegt somit keinem Zweifel, dafs 
beim Erhitzen des Platinchloriirdoppelsalzes von Athylendiamin 
wirklich das Platosemidiithylendiaminchlorid entsteht: 


Cl. 
eee RR See 
CH, NeACLol, Pt — 2 HCl = C,H yy” Pt 
Cl. 


Man kénnte erwarten, hier wie bei ANDERSON’s Reaktion auch 
ein Zwischenprodukt zu erhalten: 


Cl 


OH rt — BC = Of 


NH, a 
"NH, H.CICL. Pt. 


* NH,H.CLCI. 


Aber eine solche Verbindung, wo dasselbe Mol. Athylendiamin 
mit der einen Amidgruppe als Metallammoniaksalz, mit der anderen 
als Platinchloriirdoppelsalz fungieren sollte, scheint nicht existenz- 
fihig. Denn das Filtrat von Platosemidiithylendiaminchlorid ergab 
mit 5 Vol. Alkohol eine annihernd vollstindige Fallung von dem 
reinen Platinchloriirdoppelsalz des Athylendiamins (gef. in wasser- 
freiem Salz 48.86°/, Pt, 35.48 Cl; Rechn. 48.47 u. 35.59). Von 
Zwischenprodukt somit keine Spur. Vermutlich hat das dem Ammo- 
niumplatosemiamminchlorid von Cossa entsprechende Salz die doppelte 
Formel: 


' Journ. pr. Chem, |2| 39, 2. 
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.NH,H.C1C1.Pt.NH,.C! 
; >C,H, . 
.NH,H.CLCLPt.NH,.Cl 


C,H 

Jedenfalls kann es nach obiger Bildungsweise des Platosemidi- 

aithylendiaminchlorids kaum zweifelhaft sein, dafs dasselbe symme- 

trisch gebaut ist. Da es aber, wie ich friiher experimentell dar- 

legte,' entschieden Pryronr’s Chlorid entspricht, so folgt von neuem 

die symmetrische Formel als die auch fiir das letzte wahrscheinliche, 
wonach das Platoithylendiaminamminchlorid 


.NH,.NH,.C! 
Pt >C,H, 
.NH,.NH,.C! 


wird, 

Uberhaupt spricht, soweit ich zu sehen vermag, alles fiir die 
Annahme, dafs Pryroner’s Chlorid das symmetrische, Retsev’s 
2. Chlorid das asymmetrische ist, mit Ausnahme der Beobachtung von 
Kuason,? dafs Rerser’s 2. Chlorid mit Pyridin bei niedriger 
‘Temperatur ein gemischtes Platodiamminchlorid Ptpy,a,Cl,,H,O bildet. 
von dem verschieden, welches ich bei héherer Temperatur sowoh! 
aus Reiser’s 2. Chlorid und Pyridin, wie auch aus Platopyridin- 
chlorid und Ammoniak erhalten hatte. Wiederholte Versuche haben 
mir jedoch gezeigt, dafs Kuason sich hier geirrt hat. Sowohl bei 
ganz niedriger wie bei héherer Temperatur entsteht nur eine und 
dieselbe Verbindung, niimlich diejenige, welche ich als Platopyridin- 
amminchlorid @ beschrieben habe.* Ich habe dariiber an Prof. 
Kuason geschrieben. Er hat freundlichst seine Versuche wieder- 
holen wollen und ist jetzt zu demselben Resultat gekommen wie 
ich. Die Ursache seiner abweichenden Angabe ist unreines Pyridin 
gewesen. 


Die Analogie und die Ubergiinge zwischen den Chlor- und den 
Ammoniaksalzen des Platins verdienen hervorgehoben zu werden. 
Platodiamminchlorid, Cl.NH,.NH,.Pt.NH,.NH,.Cl, und Wasserstoff- 


‘lL. c. 5S. 6—T. 

2 Oefvers. K. Vet. Akad. Firh. 1895. 294 u. 802: Ber. deutsch. chem. Ge 
28, 1485 u. 1491. 

* Journ. pr. Chem. {2\ 33, 513. 
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platinchlorir, H.Cl.CLPt.CLCLH, entsprechen vollstindig einander: 
-NH,.NH,- ist eine divalente, stark elektropositive, -Cl: Cl- eine 
divalente, stark elektronegative Gruppe. Die in HCl und in H.NH,.C] 
mit H verbundenen Radikale vereinigen sich beide leicht mit Me- 
tallen. Man hat dann: 


H.CLOLPt.CLC.Lu H.CLCI.Pt.Cl CL.Pt.Cl 
H.CLCLPt.NH,.NH,.CI\' ( NILson) CLPt.NH,.Cl)? 
CLNH,.NH,.Pt.NH,.NH,.CI ClL.NH,.NH,.Pt.Cl CI.NH,.Pt NH,.Cl 
(Retser) (Peyrone) 


H.CLCOLPt.NH,.Cl CLNH,.Pt.C,H,.Cl 
(Cossa) (ZEIsE) 


Cl.NH,.NH,.Pt.NH,.Cl 
(CLEVE) 


H.CLCLPt.C,.H,.C! 
(Z.EISE) 


' Kaum existenzfiihig, wiirde sich voraussichtlich sogleich in HCl und 
CLPtNH,.NH,.Cl zersetzen. Dagegen ist méglicherweise die Siiure von Nirson 
(Nov. Act. R. Soc. Seient. Upsal. |8| Vol. extra ord. ed. !5, (1877) 46) die nur 
in Verbindung mit 2 H,O bekannt ist, die entsprechende Aquoverbindung: 
H.CLCLPt.OH,.OH,.C1. 

* Allerdings kennt man noch nicht den mit Chlorwasserstoff verbundenen 
Teil von Cossa’s Siiure. Aber Zeise hat die Verbindung Cl.Pt.C,H,.Cl dar- 
vestellt, und obwohl ich in meiner letzten Arbeit (7. anorg. Chem. 24, 179—180) 
mich berechtigt glaubte anzunehmen, dab die Verbindung, von weleher Zetse 
keine Analyse veréffentlicht hat, wahrscheinlich H.C1.Cl.Pt.C,H,.Cl wiire, so 
mufs ich jetzt erkennen, dafs sie wirklich Cl.Pt.C,H,.Cl ist. Sie entsteht bei 
langem Stehen der Siiure H.CILC1.Pt.C,H,.Cl (dargestellt nach Z. anorg. Chem. 
24, 165 Note) im Dunkeln neben Chlorealcium und Kalihydrat in einem mit 
Kohlensiure gefiillten Exciccator (folgl ch im Vakuum). Das braungelbe, krystal- 
linisehe Salz hielt 65.35°, Pt und 24.62 Cl (Rechn. 66.33 und 24.15) und war 
somit nicht ganz rein. Aber es war in kaltem Wasser schwer, in kalter Sal- 
miaklisung (1: 15) leicht mit gelber Farbe léslich, und die letztere, von Spuren 
einer Verunreinigung filtrierte Lésung, gab mit Platodiamminchlorid einen reich- 
lichen Niederschlag des Platodiamminsalzes von Zetse’s Siiure (a. a. O.). Eben 
falls liefert. das trockne Salz mit Ammoniumearbonat unter Kohlenséureent- 
wickelung Zeise’s weibgelbe Verbindung: Cl.NH,.Pt.C,H,.Cl. 





Cl 
H.C}.Cl.Pt.CLCLH 
Cl 


Cl 
(H.CLCI.Pt.NH,.NH,.Cl)! 
Cl 


Cl 
CLNH,.NH,.Pt.NH,.NH,.Cl. 
Cl 
(GROS) 

Cl 
‘CL.NH,NH,.Pt.NH,.NH,.Cl 
NH,.Cl 
(Unbekannt) 
NH,.Cl 
CLNH,.NH,.Pt.NH,.NH,.C! 
NH,.Cl 


(DrecuseL) 


Cl 
H.CLCLPt.Cl 
Ol 
(PigRon) 
Cl 
CLNH,.NH,.Pt.Cl 
Cl 
((FJERHARDT) 


Cl 


Cl.NH,.NH,.Pt.NH,.Cl. 


Cl 
(CLEVE) 


Cl 


H.CLCLPt.NH,.Cl 


Cl 
(Cossa) 





Cl 
CLPtcl 
Ul 


Cl 
CLPt.NH,.C! 
O) 


Cc} 
CILNH,.Pt.NH,.Cl 
(| 
(CLEVE) 
Cl 
CL. py.Pt.py.Cl 
Cl 
(ANDERSON) 
Cl 
H.¢ 1.CLPt.py. y 
i. 


(FAsSSBENDER) 


Die Namen Platosammin- und Platosemidiammin- sowie Platin- 
ammin- und Platinsemidiamminchlorid in Ubereinstimmung mit dem 
Vorstehenden einfach umzutauschen wiirde wohl leicht Verwirrung 
mitfiihren. Ich méchte daher vorschlagen, die symmetrischen Ver- 


bindungen mit einem s und die asymmetrischen mit einem a zu 


bezeichnen, also z. B.: 


Retser’s 2. Chlorid 
Peyrone’s Chlorid 


= a Platosamminchlorid 


wm 


Platosamminchlorid 


Geruarpt’s Chlorid a Platinamminchlorid 

Cieve'’s Chiorid = s Platinamminchlorid 
Platopyridinamminchlorid « = s Platopyridinamminchlorid 
Platopyridinamminchlorid ¢ = a Platopyridinamminchlorid u. s. w. 


Cl 


' Kaum existenzfihig, weii sie sich vermutlich sogleich in Cl. Pt. NH,.NH,.Cl 


Ul! 


und HCl zersetzen wiirde. Dagegen ist die Sfiure von Pieron (Ann. Chim. Phys. 


sprechende Aquoverbindung. 


i| 2, 483), welche bei 100° im Vakuum noch 2 H,O hilt, vielleicht die ent 


Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt, September 1900 





Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1900. 








Die Superoxyde des Zirkoniums, Ceriums und Thoriums. 


Thermochemische Untersuchung. 
Von 


L. PISSARJEWSKY. 


Wie ich schon in einer friiheren Notiz' erwihnte, war der 
Hauptzweck meiner Untersuchungen der Ubersiiuren zu zeigen, dals 
mit steigendem Atomgewicht des die Ubersiiure bildenden Elementes 
in ein und derselben Gruppe des MreNDELEJEW’schen Systems auch 
die Bestiindigkeit der Siure steigt. Die zu diesem Zwecke ange- 
stellten Versuche mit Uberuran-, Uberwolfram- und Ubermolybdiin- 
siure fiihrten zu keinen positiven Resultaten, weil es unméglich war, 
die Bildungswiirme der letzteren zwei im festen Zustande zu _ be- 
stimmen und mit der Bildungswirme der Uberuransiiure zu_ver- 
gleichen. Ich habe daher andere Gruppen des MrnpELEJEW’schen 
Systems gewiihlt, und es ist mir gegenwirtig gelungen, die oben aus- 
gesprochene Gesetzmiilsigkeit fiir die hdheren Sauerstoffverbindungen 
der Kohlenstoffgruppe zu konstatieren, namentlich fiir die Superoyde 
des Zirkoniums, Ceriums und Thoriums. 


Zirkoniumsuperoxyd. 


Zirkoniumsuperoxyd wurde zuerst von CLevE? durch Einwirken- 
lassen von Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd auf Zirkoniumsulfat 
Zr(SO,), erhalten. Das von mir bei den Versuchen verwendete 
Zirkonoxyd ZrO, wurde nach Marienac gereinigt, indem es erst in 
das Doppeltluorid K,ZrFl, umgewandelt, letzteres umkrystallisiert 
und mit Schwefelsiiure zersetzt wurde.® 


‘2. anorg. Chem. »4 LOS. 
* Bull. Soc. chim. Nouv. ser. 45 (1885), 57. 


> Ann. chim. phys. 3 60, 257, 











Zur Darstellung des Zirkoniumsuperoxyds versetzte ich eine auf 
0° bis +8° abgekihlte Zirkoniumsulfatlésung mit einem Gemisch 
ebenfalls auf diese Temperatur abgekiihlter Lésungen von Ammoniak 
NH, und Wasserstoffsuperoxyd H,O, (2°/,); der sich dabei gebildete 
gelatineartige weilse Niederschlag wurde nach Auswaschen in ver- 
diinnter, auf 0° abgekihlter Schwefelsiure gelést, die Lésung in 
einem graduierten Kolben auf 100 ccm verdiinnt. Von dieser Lisung 
wurden aliquote Teile zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs und 
des Zirkoniumoxyds ZrO, genommen. 

In den unten folgenden Analysen wurde immer eine Kalium- 
permanganatlésung gebraucht, deren Konzentration so bemessen 
war, dafs 1ccm Lésung 0.000 84 g Sauerstoff entsprach. 


Ergebnisse der Analyse. 


Von den 100 cem Lésung wurden 50 ccm zur Bestimmung des ZrO, ge- 
nommen; gefunden wurde 0.1575 ZrO,, folglich in 100 cem_ befindet sich 
0.315 ZrO,, was einem Gehalte von 0.356 ZrO, in 100 cem Lésung entspricht. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wurden 40 ccm genommen; von 
der Kaliumpermanganatlésung wurden 19 cem verbraucht, was 0.01596 Sauer- 
stoff entspricht, oder in 100 cem 0.0399. 


Gefunden: Berechnet fiir ZrO,: 
ZrO, 88.48 °/, ZrO, $8.48 °), 
O (aktiv) ta QO (aktiv) 11.51 ,, 


Ein Teil des Zirkoniumsuperoxyds wurde auf einer pordsen 
Platte iiber Schwefelsiiure und Natronkalk 7 Tage aufbewahrt und 
dann analysiert. 


Ergebnisse der Analyse 
Bestimmung des aktiven Sauerstoffs: 
genommen: 0.3163 g. verbraucht: 19.4 com KMpQ, 
Q —5.15 %/,. 
Bestimmung ZrO, : 


genommen: 0.3617 erhalten: 0.248 ZrO, oder 68.56 °/, 
Verhiltnis: ZrO, : O = 1: 0.58. 


Aus der Analyse ist ersichtlich, dafs das Zirkoniumsuperoxyd 
bei langerem Stehen sogar in einer kohlensdurefreien Atmosphire 
sich zersetzt, indem es aktiven Sauerstoff verliert. Bei 75° verliert 
es allen aktiven Sauerstoff. Mit verdiinnter Schwefelsiure giebt 
ZrO, Wasserstoffsuperoxyd, mit konzentrierter ozonhaltigen Sauerstofi. 

Zur Bestimmung der Bildungswirme des Zirkoniumsuperoxyd- 
hydrats aus seinem Oxydhydrat und Sauerstoff liste ich im Kalori- 
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meter Zirkoniumsuperoxydhydratin iiberschissiger verdiinnter Schwefel- 
siure. Dabei findet folgende Reaktion statt: 
ZrO,-Hydrat + n-H,SO, = ZnSO,), + H,O, + H,O + (n—2)H,SO,. 


Kennt man die Bildungswirme des Zr(SO,), aus Zirkonoxyd 
(Hydrat) und Schwefelsiure, die Wirmeténung der Reaktion Zr(SQ,), 
+ (n—2)SO,H, und die Bildungswirme des Wasserstofisuperoxyds 
aus Sauerstoff und Wasser, so lifst sich die Bildungswirme des 
Hydrats des Zirkoniumsuperoxyds aus Sauerstoff und des Hydrats 


des Zirkoniumoxyds berechnen. 


Die Lésungswarme des Zirkoniumsuperoxydhydrats in H,80,. 

Kiir diesen Versuch wurde eine abgewogene Menge Zr(SO,), in 
Wasser aufgeliést und die abgekiihlte Lésung mit einem Gemisch eben- 
falls abgekiihlter Lésungen von NH, (in geringem Uberschuls) und 
H,O, (im Uberschuls) gemischt. Der Niederschlag wurde auf dem Filter 
quantitativ ausgewaschen und noch in feuchtem Zustande in eine 
diinnwandige Glaskugel iibertragen, die in ein Kalorimeter gebracht 
wurde, welches 300 ccm verdiinnter Schwefelsiure enthielt, und mit 
einem Driicker (ecraseur) zertriimmert. Nach Beendigung des Ver- 
suches wurde das Fliissigkeitsvolumen im Kalorimeter gemessen und 
dann die Menge ZrO, und der aktive Sauerstoff bestimmt. Die 
Versuche wurden bei einer Temperatur von 7—8° gemacht. Der 
W asserwert des Kalorimeters mitsamt dem Thermometer und Driicker 
betrug 6.12. 

Versuch I. 

3800 ccm normaler H,SO,; 
3.42¢ ZrO, (siehe unten). Das Fliissigkeitsvolumen nach dem 
Versuche = 360 ccm. 
Gewicht der Glaskugel = 13.17 (ihr Wasserwert = 2.57). 
Temperaturerhéhung wiihrend des Versuches = +0,.642° 
auf 1 Mol. ZrO, 9.620 cal. 
Bestimmung des ZrO, und aktiven Sauerstoffs nach dem 
Versuch. 

Zur Bestimmung des ZrO, wurden 15 cem genommen, in denen 
0.1264 g ZrO, gefunden wurde, folglich in 360 ccm 3.0336 g ZrO,, 
entsprechend 3.42 g ZrQ,. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wurden 15 ccm ge- 
nommen. Ks wurden 19.3 ccm KMnO,-Lésung verbraucht, was 
0.0112 Sauerstoff entspricht: 
das Verhiltnis ZrO, : O = 1.015: 1. 
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Versuch II. 
300 ccm norm. Schwefelsiure; 
3.38 g ZrO, (laut Bestimmung nach dem Versuche). 
Gewicht der Glaskugel = 14.36 g (ihr Wasserwert = 2.8). 
Flissigkeitsvolumen nach dem Versuch = 355 cem. 
AnderungderTemperatur wihrend des Versuches = +0646 °, 
auf 1 Mol. ZrO, + 9.721 cal. 


Bestimmung der Gewichtsmenge ZrQ,,. 
In 15 cem wurde 0.1264 g ZrO, gefunden, folglich in 355 cem 
2.9906 g ZrO,, entsprechend 3.38 ZrQ,. 
Mittel aus zwei Versuchen = +-9.671 cal. auf 1 Mol. ZrQ,. 


Die Bildungswarme des Zr(SO,), aus ZrO, (resp. Hydrat) 
und 2H,SO, in wasseriger Losung. 


Zur Bestimmung der Bildungswirme von Zr(SO,), liefs ich KOH 
auf Zr(SO,),, beides in wisseriger Lésung, im Kalorimeter einwirken. 
Der Wasserwert des Kalorimeters und Thermometers betrug 4.79. 

1. Versuch. Zr(SO,), + 4KOH; 

250 ccm Zr(SQ,),-Lésung (7.075 g Zr(SO,),); 
250 com KOH-Lésung (5.6 g KOH). 
Temperatursteigerung im Kalorimeter +2.519°. 
Wirmeténung bezogen auf 1 Mol. Zr(SO,), ist gleich 
+ 50.879 cal. 
2. Versuch. Dieselben Mengen. 
Temperaturerhéhung 2.524°. 
Bildungswarme fiir 1 Mol. Zr(SO,), + 50.980 cal. 
Mittel aus 2 Versuchen 50.930 cal. 

Ziehen wir hiervon die Bildungswiirme von 2K,SO,, so erhalten 
wir fiir die Zersetzung des Zr(SO,), durch KOH 50,930—62,6 
= —11.670 cal. Daraus folgt nun, dafs die Bildungswirme des 
Zr(SO,), aus dem Hydrate des Zirkoniumoxyds und H,SO, gleich 
+ 11.670 cal. ist. 


Die Reaktionswarme Zr(S0,), + (n—2)H,SO,. 

1. Versuch. Entsprechend den Versuchen iiber die Zer- 
setzung des ZrO, durch Schwefelsiure wurden 250 com Zr(SO,),- 
Lésung entsprechend 6.98 g) und 250 ccm H,SO,-Lésung (9.866 g) 
genommen. 

Temperaturerhéhung +0.01°. 
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2. Versuch. Dieselben Mengen, die Temperaturiinderung be- 
trug +0.013°. 
Mittel aus beiden Versuchen +0.0115°. 
3. Versuch. 250 ccm H,SO, (9.866 g); 
250 com H,O. 

Temperaturinderung gleich + 0.045°, folglich betrigt die Tem- 
peraturiinderung bei der Reaktion Zr(SQ,), (6.98 g) + H,SO, (9.866) 
in 500Ocem Wasser 

0.0115—0.045 = —0.0335 oder auf 1 Mol. ZrSQ, bezogen 

—0.685 cal. 
Ziehen wir von der Wirmeténung der Reaktion: 


ZrO, + nH,SO, = Zr(SO,), + H,O, + H,O + (n—2)H,SO, + 9.671 cal. 


die Bildungssiiure des Zr(SO,), aus ZrO, (bezw. Hydrat) und 2H,SO,, 
die gleich + 11.670 cal. ist, und die Reaktionswarme Zr(SQ,), 
+ (n—2)H,SO, = —0.685 cal. und aufserdem die Bildungswirme des 
Wasserstofisuperoxyds aus Sauerstoff und H,O, die gleich — 23.1 cal.? 
ist, erhalten wir fiir die Zersetzungswirme des Hydrats des Zir- 
koniumsuperoxyds in das Oxydhydrat und Sauerstoff + 21.786 cal. 

Folglich betrigt die Bildungswirme des ZrO, (bezw. Hydrat) 
aus ZrO, (Hydrat) und Sauerstoff —21.786 Cal. 


Ceriumsuperoxyd. 


Ceriumsuperoxyd wurde von Lecocg DE BoisBAUDRAN,” HERMANN, ® 
Cueve* und anderen dargestellt und untersucht. lLetzterer stellte 
das Ceriumsuperoxyd so dar, dafs er zu emer Ce,(SO,),-Lésung, die 
einen Uberschufs von Wasserstoffsuperoxyd enthielt, Ammoniak hin- 
zusetzte. Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs liste CLEVE 
feuchtes Ceriumsuperoxyd in einem Gemisch von Ammoniumferro- 
sulfat und Schwefelsiure und bestimmte den Uberschufs von Am- 
moniumferrosulphat durch Titrieren mit Kaliumpermanganat. Dieses 
Verfahren ist dadurch geboten, dals bei direktem Titrieren des ge- 
nannten Superoxyds mit Kaliumpermanganat nur die Halfte des 
aktiven Sauerstofis zur Geltung kommt, weil nimlich beim Auflésen 
des Superoxyds in Schwefelsiiure sich das erst gebildete Ce(SQ,), 


' Tuomsen, Pogg. Ann. 151 (1874), 194. — (Osrwaxn's Lehrb. d. Chemie), 
2. Aufl. S. 56. 
* Compt. rend. 100, 605. 
* Journ. prakt. Chem. 30, 189. 
“Le. 8. 57. 
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durch -das entstehende Wasserstoffsuperoxyd reduziert, indem es in 


e- 
Ce,(SO,), tibergeht, nach der Gleichung: 
1. 2CeU, + 4H,SO, = 2Ce(SO,), + 2H,O, + 2H,0; 
2. 2Ce(SO,), + H,O, = CeSO,), + H,SO, + O,. 
Dieser Umstand gab mir die Méglichkeit, den Gehalt an aktivem 
- Sauerstoff im Ceriumsuperoxyd durch Titrieren mit Kaliumperman- 
§) ganat zu bestimmen, indem ich die aus dem Titrieren sich ergebende 
Menge mit +2 maultiplizierte. 
ig Das Ceriumoxyd fiir meine Versuche wurde von Beimengungen 
von La,O, und Di,O, nach der Methode von Schorrnanper! durch 
Umkrystallisieren des Doppelsalzes Ce(NO,), + 2NH,NO, + 1'/,H,O 
gereinigt. 
Zur Darstellung des Ceriumsuperoxyds liste ich eine abgewogene 
4 Menge Ce,(SO,), in Eiswasser und versetzte dann diese Lésung mit 
. einem Gemisch von ebenfalls abgekiihlten Lisungen von NH, (etwas 
mehr als theoretisch nétig ist) und H,O, (im Uberschusse). Der 
Niederschlag wurde ausgewaschen, abgesaugt und analysiert. Cerium- 
‘ superoxyd bildet einen gelatineartigen Niederschlag von der Farbe 


des Kisenhydroxyds. Mit verdiinnter Schwefelsiiure giebt es H,O, 
und Sauerstoff (siehe oben), mit konzentrierter entwickeit es ozon- 
reichen Sauerstofif. Die Analysen des feuchten Ceriumsuperoxyds 
sind unten gleichzeitig mit den thermochemischen Daten angefiilrt. 
Hier fiihre ich nur die Analysen eines Priiparates an, das mehrere 


3 . es - ’ . es } 
Tage auf einer porésen Thonplatte tiber Schwefelsiiure und Natron- 
, kalk aufbewahrt wurde. 
A) 7 Tage aufbewahrtes Ceriumsuperoxyd. 
} | Sauerstoffbestimmung: 


Auf 0.2642 g wurden 7.5 com KMnQ, verbraucht; 
entsprechend 0.0063 g Sauerstoff, folglich betriigt der ak- 
tive Sauerstoff 0.0063 x 2 = 0.0126 oder 4.76°/, (s. oben). 


CeO,-Bestimmung: 
Aus 0.2357 g (CeO,) wurde 0.1746 g CeO, erhalten oder 
74.07°/.. 
Verhaltnis 0 : CeO, = 0.69 : 1. 
B) 10 Tage aufbewahrtes Superoxyd. 





' Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 381. 
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Sauerstoffbestimmung: 
Auf 0.2992 g wurden 5.6 com KMn0O, verbraucht; 
entsprechend 0.314°/, aktivem Sauerstoffs. 


CeO,-Bestimmung: 
Aus 0.3287 g (CeO,) wurde 0.2468 CeO, erhalten oder 
45.12 °/.. 
Verhiltnis 0 : CeO, = 0.45 : 1. 

Aus den angefiihrten Analysen ist zu entnehmen, dafs das 
Ceriumsuperoxyd ahnlich dem Zirkoniumsuperoxyd sich auch in einer 
kohlensiuretreien Atmosphire allmihlich zersetzt, wenn auch lang- 
samer als dieses: nach 7 Tagen Aufbewahrung iiber Schwefelsiure 
und Natronkalk ist das Verhiltnis des aktiven Sauerstoffs zum Oyxd 
fir ZrO, 0.58:1, wihrend es tir CeO, unter gleichen Umstinden 
0.69: 1 betrigt. Erwirmt man das Ceriumsuperoxyd auf 75°, so 
verliert es, fibnlich dem Zirkoniumsuperoxyd, nach einer Stunde 
allen Sauerstoff. 

Zur Bestimmung der Bildungswirme des Ceriumsuperoxyd- 
hydrat aus dem Oxydhydrat und Sauerstoffs, liste ich einmal das 
Superoxydhydrat und dann das Oxydhydrat in gleichen Mengen 
verdiinnter H,SO, im Kalorimeter. Subtrahieren wir aus der Wirme- 
tinung der ersten Reaktion die der zweiten und aufserdem noch 
die Bildungswiirme des Wasserstoffsuperoxyds aus Sauerstoff und 
H,O, so erhalten wir die Reaktionswirme der Zersetzung CeO, 
(Hydrat) in CeO, (Hydrat) und Sauerstoff. Da aber beim Auflésen 
von CeQ, in H,SO,, wie oben erwihnt wurde, sich erst Ce(SQ,), 
und H,O, bilden, die auf einander reagierend Ce,(SO,), und QO, 
bilden, folglich besteht die Reaktionswirme aus der Wirmeténung 
CeO, + 2H,SO, = Ce(SO,), + H,O, + H,O und der Wirmetinung der 
Reaktion 2Ce(SO,), + H,O, = Ce,(SO,). + QO, +H,SO,. Um also die 
Wiirmetinung der Reaktion CeO, + 2H,SO, = Ce(SO,), + H,O, + H,O 
zu erhalten, mufs man von der Lésungswirme des CeO, in H,SO, 
die Reaktionswirme Ce(SO,), + H,O, subtrahieren. Letztere war 
extra bestimmt worden. 


|. Die Reaktionswarme 2Ce0, (Hydrat) + nH,S0, = Ce,(SO,), 
+ H,O, +0, +2H,0 + @—3) H,S0.,. 
Zur Bestimmung dieser Reaktionswirme wurde das aus Ce,(SO,), 
frisch gefillte und sorgfailtig ausgewaschene Hydrat des Cerium- 
superoxyds in feuchtem Zustande in eine diinnwandige Glaskugel 
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eingetragen. Des weiteren wurde so verfahren wie bei den Ver- 
suchen mit Zirkoniumsuperoxyd. 
Die Versuche wurden bei ungefihr +8° ausgefiihrt. Der 
Wasserwert des Kalorimeters, Thermometers und Zerdriickers war 
gleich 6.12 g. 
Erster Versuch. 
Ks wurde genommen 4,1535 g CeO, (laut Bestimmung nach 
dem Versuche) und 300 com H,SO,-Lisung (19.9 g). 
Das Gewicht der Glaskugel betrug 12.6 g (Wasserwert 
= 2.46). 

Flissigkeitsvolumen im Kalorimeter nach dem Versuche 
= 345 ccm. 

Die Temperaturinderung betrug + 0.932", oder auf 1 Mol. 
CeO, bezogen + 14.915 cal. 

Im Verlaufe des Versuches entweicht Sauerstoff (siehe oben) 
und es bleibt eine geringe Menge eines orangegelben Niederschlages 
zuriick, der keinen aktiven Sauerstoff enthalt, wahrscheinlich ein 
basisches Salz. 


Quantitative Bestimmung von CeO, nach dem Versuche. 


Es wurde gefunden im Niederschlage 0.0783 CeO, und im 
Filtrate 3.7217 CeO,, insgesamt 3.8 CeO, entsprechend 4.1535 CeQ,. 
Parallel hiermit wurde eine Portion des feuchten Ceriumsuperoxyds 
in die Nahe des Kalorimeters gebracht und gleich nach dem thermo- 
chemischen Versuch analysiert worden. Zu diesem Zwecke wurde 
die genommene Portion in 100 ccm verdiinnter Schwefelsiiure von 0° 
aufgelést; 50 ccm dieser Lésung dienten zur Bestimmung von CeO, 
dessen Menge gleich 0,444 g gefunden worden ist; und zur quanti- 
tativen Bestimmung des aktiven Sauerstofis wurde zweimal je 20 ccm 
verwendet, wobei einmal 9.8 ccm und das anderemal 9.9 com KMnO,- 
Lésung verbraucht wurde, im Mittel- 9.85 ccm, entsprechend 
0.008274 g Sauerstoff, folglich enthalten 50 cem Lésung 0.020685 
x 2=0.04137 g Sauertoff. Das Verhaltnis CeO,: O (aktiv) = 1:1. 

Zweiter Versuch. 

Es wurde genommen 4.066 g CeQ, (siehe unten) und 300 ccm 
2-norm. H,S0Q,. 

Das Gewicht der Glaskugel betrug 12.95 (Wasserwert = 2.52) 
Das Flissigkeitsvolumen im Kalorimeter nach dem Versuch betrug 
340 ccm. Die Temperaturiinderung infolge der Reaktion = + 0.933", 


entsprechend +15.040 cal. auf 1 Mol. CeO,. 
Z. anorg. Chem. XXV. 25 
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Nach dem Versuche wurde zu der im Kalorimeter befindlichen 
Fliissigkeit H,SO, zugesetzt und solange erwarmt, bis der orange- 
gelbe Niederschlag (siehe Versuch I) in Lésung ging; alsdann wurde 
die Flissigkeit in einen 500cem Kolben gebracht, der bis zur Marke 
mit Wasser gefiillt wurde. Von dieser Lésung wurden 15ccm zur 
Bestimmung von CeO, genommen, dessen Menge gleich 0.1116 ge- 
funden worden ist, oder in 500 ccm 3.72 g (entsprechend 4.066 CeQ,). 


Analyse einer Portion des feuchten Ceriumsuperoxyds 
von gleichzeitiger Darstellung, die bis Ende des Versuches 
stehen blieb. 


Aus 100cem Lésung in H,SO, wurden 50 ccm zur quantitativen 
sestimmung von CeO, genommen und 0.52 g gefunden. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wurden 20 ccm ver- 
wendet, die 11.85 cem KMO,-Lisung verbrauchten, entsprechend 
0.009524 x 2 = 0.019048 ¢ Sauerstoff, oder in 50 ccm 0.04762 g. 

Das Verhiltnis CeO,:O = 1: 0.98. 

Das Mittel aus beiden thermochemischen Versuchen betrigt 

14.977 cal. auf 1 Mol. CeQ,. 


[l. Warmetonung der Reaktion 2Ce(S0,), + H,0, = Ce,(S0,), 
+ H,S0, + 0,. 


Wasserwert des Thermometers und Kalorimeters betrug 4.79. 

Die Versuche sind bei +8° ausgefiihrt worden. 

Krster Versuch. 

A. 250 ccm Ce(SO,),-Lésung in H,SO, (gemiifs den Versuchen) 
mit CeO, wurden 6.4 g CeO, und 46.7 H,SO, genommen 
wurden mit 250 ccm H,O,-Lésung (1.27 g) im Kalorimeter 
zusammengebracht. 

Die Reaktion verlief sehr langsam, die Dauer betrug etwas 
mehr als eine Stunde; dabei bildet sich ein orangegelber Nieder- 
schlag (basisches Salz). Die Temperaturerhéhung betrug +1.359°, 
entsprechend + 18.436 cal. auf 1 Mol. CeQ,. 

B. 250 cem Ce(SO,),-Lésung in H,SO, (genau wie Versuch A) 
und 250 ccm Wasser. Beobachtete und korrigierte Tem- 
peraturerhéhung 0.119°, entsprechend 1.614 cal. auf 1 Mol. 
Ce(SO,),. 

Daraus folgt, dafs die Reaktionswirme 2Ce(SO,), + H,O, be- 

zogen auf 1 Mol. CeO, gleicht +18.436—1.614 = +16.822 cal. 











Zweiter Versuch. 
Versuchsmengen wie imVersuch A. 
Die Wirmemenge bezogen auf 1 Mol. CeO, betrug 
+ 18.368 cal., folglich betrigt die Warmeténung der Reak- 
tion Ce(SO,), + H,O, 18.368—1.614 = + 16.754 cal. 
Das Mittel aus beiden Versuchen betriigt + 16.788 cal. 


III. Die Warmeténung der Reaktion CeO, (Hydrat) +- NH,SO, = Ce(SO,), 
+ 2H,0 +. (N-2)H,S0,. 

Zu diesen Versuchen wurde feuchtes, aber gut abgesaugtes 
CeO,-Hydrat verwendet; hierbei wurden solche Mengen abgewogen, 
dafs der Gehalt an CeO, ungefiihr demjenigen der Versuche der 
Auflésung des CeO, in H,SO, gleichkiime. Nach dem Versuche 
bestimmte ich in 15 ccm Fliissigkeit die Gewichtsmenge CeO, und 
berechnete dann die Gesamtmenge. Der Wasserwert des Kalorit- 
meters, Thermometers und Zerdriickers betrug 6.12 cal. Die Ver- 
suche wurden bei ungefihr +8° ausgefiihrt. 

Erster Versuch. 

Die Gewichtsmenge des wasserfreien CeO, betrug 3.91 g, 
2-norm. Schwefelsiure 300 ccm. 

Gewicht der Glaskugel 12.5 (Wasserwert 2.44). 

Das Fliissigkeitsvolum nach dem Versuch betrug 313 ccm. 

Die Temperaturinderung betrug + 0.06° woraus sich + 0,848 cal. 
auf 1’Mol. CeO, berechnet. 

Zweiter Versuch. 

Wasserfreies CeO,—3.82 g (laut Bestimmung nach dem 
Versuche), 2-norm. H,SO,—300 ccm. 

Gewicht der Glaskugel 13.43 (Wasserwert = 2.62). 

Fliissigkeitsvolum nach dem Versuch 315 ccm. 

Temperaturinderung + 0.065. 

Aus diesen Daten berechnet sich die Warmeténung auf 1 Mol. 
CeO, bezogen zu + 0.947 cal. 

Dritter Versuch. 

4.05 g CeO, (bestimmt nach dem Versuch) 300 ccm 2-norm. 
H,S0,. 

Gewicht der Glaskugel 12.6 g (Wasserwert = 2.46). 

Flissigkeitsvolum nach dem Versuch 316 ccm. 

Temperaturinderung + 0.065°. 

Daraus berechnet sich + 0.896 cal. auf 1 Mol. CeQ,. 

Im Mittel also betrigt die Reaktionswirme + 0.897. cal. 


r* 
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Subtrahieren wir aus der Liésungswirme des CeO, (Hydrat) in 
H,SO,(+ 14.977 cal.) die Reaktionswirme Ce(SO,), + H,O, (+ 16,788 
cal.), die Lésungswirme CeO, (Hydrat) in H,SO, (+ 0.897 cal.) und 
endlich die Bildungswairme H,O, aus H,O und O (— 23.100 cal.)’, 
erhalten wir fir den Betrag der Zersetzungswirme des Ceriumsuper- 
oxydhydrat in dessen Oxydhydrat und Sauerstoff den Wert: 14.977 
— 16.788 — 0.897 + 23.100 = + 20.392 cal. Folglich betrigt die 
Bildungswirme des CeO, (Hydrat) aus CeO, (Hydrat) und Sauer- 
stott —20.392 cal. 


Thoriumsuperoxyd. 


Thoriumsuperoxyd wurde zuerst von Lecocg pE BorsBAUDRAN? 
und Kueve® erhalten. Letzterer stellte es durch Einwirken von 
Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd auf Thoriumsulfat dar. 

Das fiir meine Versuche verwendete Thoriumoxyd ThO, (von 
Ki. Merk) wurde nach folgender Methode von Erpmann* gereinigt: 
Das Oxyd wurde in Sulfat iibergefiihrt, letzteres in Eiswasser gelést. 
Aus dieser Lésung wurde eine etwaige Beimengung von Cerium 
durch Na,SO, gefallt, aus dem Filtrat wurde dann Th(OH), durch 
NaNO, gefillt. Das gefillte Hydrat in einer Citronensaiurelésung 
gelést und mit Ammoniak und Ammoniumsulfat versetzt, um Spuren 
von Eisen und dergleichen zu entfernen. Das Filtrat wurde schliefslich 
zur Trockne eingedampft und ausgegliiht. Das nach dieser, Methode 
dargestellte chemich reine ThO, wurde .zu folgenden Versuchen 
benutzt. 

Zur Darstellung von Thoriumsuperoxyd Th,O, versetzte ich eine 
‘Th(SO,),-Lésung in Eiswasser mit einem Gemisch von abgekiihlter 
Lésungen von Ammoniak (etwas mehr als theoretisch erforderlich) 
und H,O, (im Uberschufs). Der so erhaltene Niederschlag wurde 
auf dem Filter ausgewaschen, abgesaugt und in einer bestimmten 
Menge abgekiihlter H,SO, aufgelést. Alliquote Mengen dieser Lisung 
gelangten zur Analyse. 

A. Analyse des frischgefallten Thoriumsuperoxyds. 

Von 100 ccm Lésung wurden 50 ccm zur quantitativen Be- 
stimmung von ThO,, dessen Menge zu 0.255 g gefunden worden war. 


' THomsen, |. c. 

l. ¢. 

l. ¢. 

Lehrbuch d. anorg. Chemie, Braunschweig 1898, S. 601. 
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Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wurden verwendet: 


1. 20 cem, die verbrauchte KMnQ,-Lésung betrug 11.1 ccm 
og ae . - » 110 ,, 


im Mittel: 11.05 cem 


entsprechend 0.009282 Sauerstoff, also in 50 cem ist 0.023205 
Sauerstoff enthalten und das Verhiltnis ThO, zu Sauerstoff betrigt 
1: 1.502, d. h. Thoriumsuperoxyd hat die Zusammensetzung, Th,O,,. 
Thoriumsuperoxyd giebt mit verdiinnter H,SO, Wasserstoffsuper- 
oxyd, mit konzentrierter Ozon. Beim Aufbewahren unter Wasser 
in einer kohlensiurefreien Atmosphire oder auf einer Thonplatte 
iiber Schwefelsiure und Natronkalk verliert das Thoriumsuperoxyd 
von der Zusammensetzung Th,O, allmihlich den aktiven Sauerstoff 
und geht in ThO, iiber, welches seinerseits unter denselben Be- 
dingung innerhalb 24 Tagen einen kaum merklichen Sauerstoftver- 
lust erleidet. 

1 ccm der fiir alle unten angefiihrten Analysen gebrauchten 
KMnO,-Lésung entsprach 0.00084 g Sauerstoff. 

B. Analyse einer Thoriumsuperoxydportion, die zwei Tage auf 
einer Thonplatte itiber Schwefelsiure und Natronkalk aufbewahrt 
wurde. 


Bestimmung des aktiven Sauerstoffs. 


Auf 0.6143 g wurden 27 com KMnQ, verbraucht, ent- 
sprechend 3.67°/, Sauerstoff. 


Bestimmung von ThQ,. 
0.4479 g Substanz ergaben 0.204 g ThO, oder 45.54°/, 
Verhialtnis ThO, : O (aktiv.) = 1: 1.33. 


C. Analyse einer drei Tage wie bei B aufbewahrten Portion. 
Bestimmung des aktiven Sauersto ffs. 


Auf 0.325 Substanz wurden 22 ccm KMnQ, verbraucht ent- 
sprechend 5.68°/, Sauerstoff. 


Bestimmung von ThO,. 
0.3142 g Substanz ergaben 0.2287 g ThO, oder 72.78 Ver- 
hiltnis ThO, : O (aktiv.) = 1: 1.29. 
D. Analyse einer wie oben vier Tage aufbewahrten Portion. 


Bestimmung des aktiven Sauerstoffs. 


Auf 0.1562 g Substanz wurden 9.6 com KMnQ, verbraucht 
entsprechend 5.16°/, Sauerstoff. 

















— 390 — 





























Bestimmung von ThQ,. 
0.243 g Substanz ergaben 0.1876 ThO, oder 77.2°/,. Das 
Verhiltnis ThO, : O (aktiv) = 1: 1.1. 


KX. Analyse einer 6 Tage wie oben aufbewahrten Portion. 


Bestimmung des aktiven Sauerstoffs. 


Auf 0.235 g wurden 13.4 com KMnO, verbraucht, ent- 
sprechend 4.79°/, Sauerstoff. 


Bestimmung von ThO,. 


0.2256 g Substanz ergaben 0.1767 ThO, oder 78.32°/,. Das 
Verhaltnis ThO,:O (aktiv) = 1:1. 
K. Analyse einer 7 Tage wie oben aufbewahrten Portion. 


Bestimmung des aktiven Sauerstoffs. 


Auf 0.305 g Substanz wurden 17.5 ecm KMnQ, verbraucht, 
entsprechend 4.81°/, Sauerstoff. 


Bestimmung von ThQ,. 


0.5253 g ergaben 0.4119 ThO, oder 78.41°/,. Das Ver- 
hiltnis ThO, zum O (aktiv) = 1:1. 


G. Analyse einer 24 Tage wie oben aufbewahrten Portion. 


Bestimmung des aktiven Sauerstoffs. 


0.2894 g Substanz verbrauchten 16.3 com KMnO,-Lésung, 


entsprechend 4.73°/, Sauerstoff. 


Bestimmung von ThO,. 


0.3539 g ergaben 0.2834 ThO, oder 80.19°/,. Das Ver- 
hiltnis ThO, zum O (aktiv) = 1: 0.98. 


Kin Teil des Thoriumsuperoxydhydrat von der Zusammen- 
setzung Th,O, wurde unter Wasser in einer kohlensdurefreien Atmo- 
sphiire stehen gelassen, dabei verlor das genannte Hydrat allmahlich 
den aktiven Sauerstoff, und die Zusammensetzung entsprach nach 
4 Tagen der Forme! ThO, (Analyse H); nach Verlauf von weiteren 
2 Tagen finderte sich die Zusammensetzung nicht mehr (Analyse M). 

H. Eine Portion feuchten Thoriumsuyeroxyds wurde in 100 ccm 
kalter, verdiinnter H,SO, gelést, wovon 15 ccm zur Bestimmung von 
ThO, verwendet wurde, dessen Menge gleich 0.185 g gefunden 
worden war, also in 100 cem 1.23333 ThQ,. 
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In 20 cem dieser Lésung wurde der aktive Sauerstoff bestimmt, 
dessen Menge aus dem Verbrauch von 19.2 ccm KMnQ,-Lésung zu 
0.016128 g sich berechnet, oder in 100 cem 0.08064 g. 

Das Verhiltnis ThO, zu aktivem Sauerstoff gleicht 1: 107. 


M. Aus einer Lésung des Thoriumsuperoxydhydrats in 100 cem 
kalter H,SO, wurden 15 cem zur Bestimmung des Gehalts an ThO, 
und gefunden 0.1901 g ThO,. 


Der aktive Sauerstoff wurde ebenfalls in 15 ccm bestimmt und 
gefunden entsprechend den 13.9 ccm verbrauchte KMnO,-Lésung 
gleich 0.01168 g. 

Das Verhaltnis ThO, zum aktiven Sauerstoff ist gleich 
1:1.01. 

Aus den angefiihrten Analysen ist zu ersehen, dafs das Super- 
oxyd Th,O, wenig bestaéndig ist und unter Verlust an aktivem 
Sauerstoff die Zusammensetzung ThO, annimmt, welche Verbindung 
bestiindiger ist (zeigt keine merkliche Zersetzung innerhalb 24 Tage, 
siehe Analyse G). Der Verlust an aktivem Sauerstoff macht sich 
beim Erwiairmen schon innerhalb einer Stunde merkbar, wie aus 
folgender Analyse (N) zu sehen ist. 


N. Analyse einer bei 100°—105° 1 Stunde getrockneten 
Portion. 


Bestimmung des ThO,. 


In 0.213 g Substanz wurde 0.1723 g ThO, gefunden oder 
80.89°/,. 


Bestimmung des aktiven Sauerstoffs. 


0.5576 g Substanz verbrauchten 17.9 ccm KMO,-Lésung, 
also 2.69°/, Sauerstoff. Das Verhaltnis ThO, zum aktiven 
Sauerstoff ist gleich 1: 0.55. 


Zur Bestimmung der Bildungswirme des Thoriumsuperoxyd- 
hydrats aus dessen Oxyd und Sauerstoff liste sich im Kalorimeter 
in Salpetersiure einmal das Hydrat des Thoriumsuperoxyds, ein 
andermal das Oxydhydrat. Subtrahieren wir aus der Wirmeténung 
der ersten Reaktion die der zweiten und aufserdem die Bildungs- 
wirme des H,O, aus H,O und O, so erhalten wir die Zersetzungs- 
wirme des Thoriumsuperoxydhydrats in ThO, (Hydrat) und Sauerstofi. 











- 392 — 


Die Lésungswirme des Thoriumsuperoxydhydrats 
in verdiinnter HNO,. 


Die Darstellung des in Rede stehenden Superoxyds geschah 
genau so wie ich schon oben auseinandersetzte mit dem Unterschiede, 
dafs ich eine genau abgewogene Menge Th(SO,), nahm. Das frisch- 
gefillte, sorgfiltig ausgewaschene und an der Saugpumpe abge- 
saugte Priparat wurde in eine diinnwandige Glaskugel eingetragen. 
Des weiteren wurde genau so verfahren wie bei den analogen Ver- 
suchen mit dem Zirkonium- und dem Ceriumsuperoxyd. 

Die Versuche wurden bei 8° ausgefiihrt. 

Der Wasserwert des Kalorimeters, des Thermometers und 
Driickers betrigt 6.12. 

Krster Versuch. 3.021 g Th,O, (laut der quantitativen Be- 
stimmung hinterher) wurden in 300 cem verdiinnter Salpetersaure 
(12.6 g HNO.) eingetragen. 

Gewicht der Glaskugel betrug 12.73 g (Wasserwert = 2.48). 

liissigkeitsvolum im Kalorimeter nach dem Versuche betrug 
$22 ccm. 

Die Temperaturinderung betrug + 0.544°, daraus berechnet 


| s = 
sich die Wirmetiénung zu + 17.145 cal. auf — n,9, ' 


Bestimmung des ThO, nach dem thermochemischen 
Versuch. 

In 15 cem wurden 0.129 g ThO, gefunden oder in 322 ccm 
277 g (entsprechend 3.021 Th,O,). 

Der aktive Sauerstoff wurde (aus der verbrauchten 18.4 com 
KMO,-Lésung fiir 20 ccm) gleich 0.25 g in der gesamten Lésung 
gefunden. 

Das Verhiltnis ThO, zum aktiven Sauerstoff ist gleich 1 : 1.48. 
Gleichzeitig hiermit wurde eine kleine Menge des zur selben Zeit 
dargestellten Superoxyds auf die Dauer des thermochemischen Ver- 
suches in die Nihe des Kalorimeters gebracht und nachher analy- 
siert, dabei wurde das Verhiltnis ThO,:O gleich 1:1.502 gefunden 
(wie in der Analyse A). 

Zweiter Versuch. Zum Versuch gelangten 3.1 g Th,O, und 
300 com verdiinnter Salpetersiure (12.6 NHQ,). 

Das Gewicht der Glaskugel war gleich 12.1 (Wasserwert = 2.36). 

Das Fliisssigkeitsvolum im Kalorimeter nach dem Versuche 
betrug 330 ccm. 
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Die Temperaturiinderung betrug + 0.54°. 
Daraus berechnet sich die Warmeténung zu + 16.981 cal. auf 
Th,O, 


: Nach dem thermochemischen Versuch wurde die Menge 


ThO, in 15 cem der Lésung bestimmt und 0.1292 g gefunden, also 
in 330 ccm 2.842 g (entsprechend 3.1 Th,O,). 

Der aktive Sauerstoff wurde durch Titration mit Kalium- 
permanganat (18.1 ccm in 20 ccm) wurde gleich 0.251 g in 330 ccm 
gefunden. 

Das Verhaltnis ThO,:0 = 1: 1.47. 


Dritter Versuch. 
Die Gewichtsmenge Th,O, betrug 3.6096 g. 
Die Salpetersiiurelésung (7.6 g NHO,) 300 ccm. 
Das Gewicht der Kugel 15.34 g Wasserwert 2.99). 
Flissigkeitsvolum nach dem Versuche Wasserwert 330 ccm. 
Temperaturiinderung + 0.644. t 
Die Wiarmeténung bezogen auf at ist als + 17.425 cal. 
Nach dem Versuche wurde der aktive Sauerstoff in 20 ccm 
durch Titration mit KMnO,-Lésung, deren 20.8 cem verbraucht 
wurde, woraus sich die Gesamtmenge des Sauerstoffs zu 0.2883 g 
berechnet. 
ThO, wurde in 15 cem 0.1504 g gefunden, also in 330 cem 
3.3088 g entsprechend (3.6096 g Th,O,). 
Das Verhiltnis ThO,:O = 1: 1.44. 
Im Mittel aus 3 Versuchen betrigt die Warmeténung + 17.184 
Th,O, 


auf 5 


Die Lésungswirme des Thoriumoxydhydrats 
in Salpetersiure. 


Zu diesem Zwecke wurde eine den eben beschriebenen Ver- 
suchen entsprechende Menge Th(SO,), in Wasser aufgelést und mit 
NH, versetzt, der Niederschlag ausgewaschen, abgesaugt in eine 
Glaskugel gebracht und des weiteren wie oben verfahren. 

Erster Versuch. Genommen wurde 3.3497 g ThO, und 
300 ecm Salpetersiurelésung (7.6 g HNQ,). 

Gewicht der Glaskugel betrug 12.3 g (Wasserwert 2.4). 
Das Fliissigkeitsvolum im Kalorimeter betrug 351 ccm. 
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Die Temperaturerhéhung betrug + 1.116°. 
Die Wirmeténung wird also berechnet zu 29.857 cal. 

Zweiter Versuch. Genommen wurde 3.35 g ThO, und 300 ccm 
Salpetersiurelésung (7.6 g NHO,). 

Gewicht der Glaskugel betrug 12.05 g (Wasserwert 2.35). 
Das Flissigkeitsvolumen betrug 330 ccm. 

Die Temperaturiinderung betrug +1.12°. 

Die Wirmeténung wird also berechnet zu 29.670 cal. 

Dritter Versuch. Es wurde genommen 2.8 g ThO, und 
300 ccm Salpetersiurelésung (11 g HNO,). 

Das Gewicht der Glaskugel betrug 13.54 g (Wasserwert 
= 2.64). 

Das Flissigkeitsvolum im Kalorimeter betrug 324 ccm. 

Die Temperaturiinderung betrug + 0.961°. 

Die Wirmeténung wird berechnet zu + 30.150 cal. aut 
1 Mol ThO,. 

Das Mittel der drei Versuche der Wirmeténung bezogen auf 
| Mol ThO, betrigt 29.893 cal. 

Die Zersetzungswirme des Th,O,-Hydrat in ThO,-Hydrat und 
1'/,O ist gleich 17.184 — 29, 893 + 23.100.' °/, = + 21.941 cal. 
folglich ist die Bildungswirme gleich — 21.941 cal. 

Die zum Vergleich mit ZrO, und CeQ, berechnete Bildungs- 
wirme fiir ThO, betrigt — 14.626 cal., vorausgesetzt dafs die Addi- 
tion eines jeden Sauerstoffatoms von gleicher Wirmeténung be- 
gleitet ist. Ich glaube indessen, dafs die Oxydation des ThO, von 
einer gréfseren Wirmeabsorption begleitet ist, als die Oxydation 
von ThO, zu ThO,, wenn ich die relative Bestandigkeit des letzteren 
und die Unbestindigkeit des Th,O, (siehe die angefiihrten Analysen) in 
Betracht ziehe und aulserdem ans der Analogie der Wirmebildung 
H,MoO, (—13,516) aus H,MoO, und O einerseits und H,MoO, 
(—17.296) aus H,MoO, und O andererseits.’ 

Zur Kontrolle der so berechneten Bildungswirme der ThO, 
wurde ein Versuch des unmittelbaren Auflésens desselben in 
Salpetersiture gemacht. Die Analyse des dazu gebrauchten ThO, 
ist unter M oben angegeben. 

Ks wurde genommen 4.455 g ThO, (nach dem Versuche quanti- 
tativ bestimmt) und 300 ccm Salpetersiurelésung (11 g HNO,). 


' 28.1 cal. ist die von Tuomsen gefundene Reaktionswirme H,O + O=H,0,, 
* Z. anorg. Chem. 24 (1900), 108. 
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Das Gewicht der Glaskugel betrug 14.27 g (Wasserwert 
= 2.78). 
Das Fliissigkeitsvolum nach dem Versuch betrug 330 ccm. 
Die Temperaturinderung betrug +0.974°. 
Die berechnete Wirmeténung betrug +20.746 cal. auf 
1 Mol ThO,. 

Subtrahieren wir aus diesem Betrage die Zersetzungswiirme 
des ThO,-Hydrat in ThO,-Hydra tund O, so erhalten wir 20.746 — 
29.893 + 23.100=13.953 cal. Folglich betriigt die Bildungswirme 
— 13.953 cal. 

Aus dem Vergleiche dieses Wirmebetrages mit dem aus dem 
Versuche mit Th,O, gefundenen, erhalten wir als Mittel fiir die 
Bildungswirme des Thoriumsuperoxyds aus dem Hydrate seines 
Oxyds und Sauerstoffs: — 14.290 cal. 


Salze der Uberzirkonsaure. 


Zirkoniumoxyd ist bekanntlich im Stande die Rolle einer Siure 
zu tibernehmen und mit den Alkalien sowie auch mit den alka- 
lischen Erden Salze von der Formel R’,ZrO, und R’ZrO, zu bilden, 
die sich vom Wasser leicht zersetzen. Wie meine Versuche zeigten 
lést sich Zirkoniumsuperoxyd in einem Uberschusse von Wasser- 
stoffsuperoxyd und Atzalkali, aus welcher Lésung durch Zusatz von 
Alkohol sich salzartige Verbindungen von Zirkoniumsuperoxyd mit 
dem Superoxyd des betreffenden Alkali (K oder Na) ausfallt. Es ge- 
lang mir nicht, diese Salze in reinem Zustande herzustellen, aber aus 
den unten folgenden Analysen ist zu entnehmen, dafs deren Zusammen- 
setzung ungefaihr durch die Formel R,Zr,O,, ausgedriickt wird. 

Das Natriumsalz Na,Zr,O,, + 9H,0. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde frisch gefilltes Zirkonium- 
superoxydhydrat (in welchem 2 g ZrO, enthalten war) in einem 
Gemische aus 200 ccm einer 2°/,igen Wasserstoffsuperoxydlésung 
und 16 ccm einer 19.5°/,igen NaOQH-Lésung aufgeléist. Die Lésung 
wurde mit dem doppelten Volumen Alkohol versetzt; dabei bildet 
sich zuerst eine Emulsion, nachher aber scheidet sich auf den Boden 
ein flockiger Niederschlag, der beim Rihren mit dem Glasstab 
knistert (simtliche Operationen wurden bei + 8° ausgefiihrt). Der 
Niederschlag wurde in Eiswasser aufgelést und mit etwas H,O, und 
3 ccm NaOH-Lésung versetzt und nach dem Filtrieren mit */, Volumen 
Alkohol zusammengebracht. Nach einiger Zeit erschien auf dem 


ll 
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Boden und Winden des Becherglases ein klebriger, flockiger Nieder- 
schlag, der nach dem Dekantieren mehreremale mit kaltem Alkohol 
und dann mit Ather ausgewaschen wurde (dabei wurde der Nieder- 
schlag zu einem lockeren Pulver). Beim Ubertragen auf die Thon- 
platte wurde der Niederschlag wieder klebrig und wurde er deshalb 
liber Schwefelsiure und Natronkalk stehen gelassen und den anderen 
‘Tag nochmals mit Alkohol und Ather ausgewaschen, schnell zwischen 
liltrierpapier abgetrocknet und analysiert. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wurden 0.0994 g ge- 
nommen. Die verbrauchte Menge KMnO,-Lésung betrug 16.7 ccm 
und da 1 cem 0.000792 g Sauerstoff entsprach, so ist die gefundene 
Menge in °/, gleich 13.3°/, O. 

Zur Bestimmung des ZrO, und Na,O wurden 0.2631 g genommen 
und ZrO, 0.1176 oder 44.69°/, 

und Na,SO, 0.1300 oder 21.57°/, gefunden. 

Aus diesen analytischen Daten folgt, dafs das Verhiltnis 
Na,O: ZrO, : O (aktiv) = 1: 1.04: 2.39, sodafs die Zusammen- 
setzung des Salzes nahezu durch die Formel Na,Zr,0,, +9H,O 
ausgedriickt wird. Die Konstitution des Salzes kann folgendermalsen 
dargestellt werden: 


Na0—-O. 0 NaO— 0 
Dart | + Dic | + 910. 
NaO—O ‘SO NaO—O 


Fiir die Zusammensetzung eines Salzes dieser Formel 


wird berechnet: wurde gefunden: 
aktiver Sauerstoff 13.54 °/, 13.3 °/, 
Na,O  —22.41°, 21.57 9), 
ZrO, —44.44%, 44.69 °/, 


Das Kaliumsalz. 


Zur Darstellung dieses Salzes wurde das frischgefillte Zirkonium- 
superoxyd-Hydrat mit 200 cem einer 2°/, Wasserstoffsuperoxyd- 
Lisung tibergossen und durch Zusatz von 30 cem einer 21°/, KOH- 
Lésung in Lésung iibergefiihrt. Die ganze Manipulation wurde bei 
+-3° ausgefiihrt. Die Lésung wurde abfiltriert und mit dem doppelten 
Volumen Alkohol versetzt; dabei bildete sich erst eine Emulsion 
und nach einiger Zeit bildete sich auf dem Boden und Wanden 
des Gefiifses eine weilse schmierige Masse, die sich schnell zu Klumpen 
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zusammenballte und aufstieg. Die Klumpen wurden gesammelt und 
in kalten Alkohol eingetragen, wo sie durch Reiben hart werden 
und in ein Pulver sich umwandelten, das unter dem Mikroskope 
als winzige Krystillchen des reguliiren Systems erschien. Dieses 
Salz giebt aihnlich dem Natriumsalz mit verdiinnter H,SO, H,0, 
und mit konzentrierter Ozon. 

Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wurden 0.2732 g ver- 
wendet und 40 ccm (1 ccm = 0.0007922 gr O) KMnO,-Lésung ver- 
braucht, also 11.6°/, O gefunden. 

Zur Bestimmung von ZrO, und K,O wurden 0.6611 g genommen 
und 0.235 ZrO, oder 35.55°/, gefunden; 

und 0.346 K,SO, oder 28.27°/, K,O gefunden. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 

Die analytischen Daten ergaben das Verhiltnis K,O : ZrO, : O 
(aktiv) = 1.04: 1: 2.53, was ungefahr durch die Formel K,Zr,0,, 
+ 9H,O oder: 

O KO 


KO—O — 
Ny ff \7r 
F ar | + 4 
KO—O ‘O KO—0O” O 


O 
+ 9H,O 


ausgedriickt werden kann. Fiir diese Formel: 


wird berechnet: wurde gefunden: 
aktiver Sauerstoff 11.88 °/, 11.60 °/, 

K,0O 80.17 °/, 28.27 °/, 

ZrO, 36.40 °/, 35.55 °/, 


Das Zirkoniumsuperoxyd kann also die Rolle einer Siure iiber- 
nehmen und mit den Superoxyden der Alkalien Salze bilden, in 
denen der Hydroxylwasserstoff der Uberzirkonsiiture durch den 
Rest der genannten Superoxyde MO substituiert wird, wie ich das 
friher in Gemeinschaft mit Herrn P. Mexixow fiir viele andere 
Ubersiiuren nachgewiesen habe. Was nun die Superoxyde von Thorium 
und Cerium betrifft, so sind diese nicht im stande, wie ich mich aus 
diesbeziiglichen Versuchen iiberzeugen konnte, mit anderen Super- 
oxyden (Metall) Salze zu bilden. 

Vergleichen wir die Bildungswiirmen der Superoxyde aus den 
entsprechenden Oxyden und Sauerstoff: 


ZrO, = —21.786, CeO, = —20.396, ThO, = —14.290 cal., 


so sehen wir, dafs mit steigendem Atomgewicht des das Superoxyd 
bildenden Elementes die Bestindigkeit desselben wiichst, wobei die 








398 — 


Bildungswirme des Zirkoniumsuperoxyds nur wenig von der des 
Ceriumsuperoxyds verschieden ist, wahrend die Bildungswairme des 
Thoriumsuperoxyds von der der erstgenannten sehr verschieden ist. 
Dieser thermochemische Befund steht im Kinklang mit den von mir 
gemachten beobachtungen beziiglich der Bestandigkeit der genannten 
Superoxyde bei gewéhnlicher Temperatur und deren Verhalten beim 
Krwirmen: wihrend Zirkoniumsuperoxyd beim Stehen ittber Schwefel- 
siure und Natron-Kalk nach 7 Tagen die Hilfte des aktiven Sauer- 
stofis verliert, verliert Ceriumsuperoxyd unter gleichen Umstanden nur 
den dritten Teil und Thoriumsuperoxyd ThO, zeigt sogar nach 24 Tagen 
keine merkliche Zersetzung (das Verhaltnis ThO, : O wird 1 : 0.98 
statt 1:1). Beim Erwirmen auf 75° zersetzen sich die erstgenannten 
Superoxyde vollstindig, wihrend das Thoriumsuperoxyd sogar bei 
1\00—105° nach einer Stunde noch immer die Hialfte des aktiven 
Sauerstofis behilt. 

Kine Bestitigung der gesetzmilsigen Beziehung zwischen dem 
Atomgewicht des das Superoxyd bildenden Elementes (in ein und 
derselben Gruppe des Mendelejew’schen Systems) und der Be- 
stiindigkeit dieses héchsten Oxyds findet sich beim Vergleich der 
Bildungswirmen des Bariumsuperoxyds (17.200 cal.') und Strontium- 
superoxyds (11.675* cal.) aus den entsprechenden Oxyden und dem 
Sauerstotf. Dieselbe Beziehung ist auch in der Gruppe Mg, Zn und 
Cd zu konstatieren: Nach Kurrtiow®’ addiert Cadmiumhydrat leichter 
als Zinkhydrat Sauerstoff und viel leichter als Magnesiumhydrat. 

Gegenwirtig beschiftige ich mich mit der Bestimmung der 
Bildungswiirme folgender Verbindungen: Zink- und Kadmiumsuper- 
oxyd, der Ubersiiuren von Vanadium, Niobium und Tantal und TiO,. 


' Osrwaip, Lehrbuch d. allgem. Chemie, 1887, 8, 191. 

’ Nach Forxram, Compt. rend. 130, 1019, ist SrO, +2 HCl.Aq = SrCl,Aq + 
H,O, + 22.225 cal., andererseits aber bestehen die Gleichungen SrO + 2HCl = 
SrCl, + H,O + 57.000 cal.; Ostwaip, Lehrbuch d. allgem. Chemie, 1887, 5. 197 
und H,O, = H,O + O + 23.100 cal., so berechnet sich die Bildungswiirme SrO, 
aus SrO und O zu +11.675 cal. 

* Kuritorr, Naturforscherkongrels. VIII. Sammlung. Kiew. 89, 101. 


Odessa, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1900. 
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Notiz iiber die Loslichkeit der Quecksilberhaloidsaize, 
insbesondere des Quecksilberjodids in organischen 
Losungsmitteln. 


Von 
O. Suxc. 


Die Quecksilberhaloidsalze zeichnen sich durch die Kigenschaft 
aus, dafs sie in den meisten organischen Lésungsmitteln eine nicht 
geringe Léslichkeit aufweisen. 

Unlingst haben nun J. H. Kasrie und M. E. Crark! eine 
Arbeit tiber Lésungen von Quecksilberjodid veréffentlicht, welche mir 
jedoch nur im Auszuge zuginglich ist.? Der Hauptinhalt derselben 
ist etwa der folgende: ,,Die gelbe Modifikation des Quecksilberjodids 
kann aufser durch Sublimation auch durch Lésen der roten Modi- 
fikation im siedenden Amylalkohol erhalten werden. Die Farbe der 
Lésungen mit Ausnahme von zwei Alkylhaloiden ist stets gelb, die 
beim Abkiihlen sich absetzenden Krystalle sind ohne Ausnahme gelb. 
Bei den Alkylhaloiden, welche rote Lésungen geben, handelt es sich 
wabrscheinlich um voriibergehende doppelte Umsetzung. Der Um- 
wandlungspunkt muls daher niedriger liegen, als angenommen wird 
(128°), denn Bromiithyl wirkt wie hochsiedende Liésungsmittel. Das 
Quecksilberjodid scheint also wie der Phosphor in Dampfform und 
in Lésung nur in der gelben Modifikation vorhanden zu sein, und 
mit dieser ist die feste gelbe Modifikation entweder identisch oder 
polymer“. 

Durch diese eben angefiihrten Resultate der englischen Forscher 
finde ich mich veranlafst, meine unlingst und gelegentlich ausge- 
fiihrten Beobachtungen® iiber Léslichkeit der Quecksilberhaliodsalze 


' Amer. Chem. Journ. 22 (1899), 473. 
* Referat: Chem. Centralbi, 1900, I. 278. 
® Listy chemické 24 (1900), 193. 
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in mehreren organischen Lésungsmitteln zu verdffentlichen, da ich 
hofle, dadurch unsere Kenntnis der Quecksilberjodidlésungen in der 
oben angedeuteten Richtung ein wenig vervollstiindigen zu kénnen. 


|. Loslichkeit der Quecksilberhaloidsalze in den gewohnlichsten 
Alkylhaloiden bei Zimmertemperatur. 


Ks gelangten zur Untersuchung folgende Salze: Quecksilber- 
chlorid, Quecksilberbromid, Quecksilberjodid, Quecksilberchloriir und 
Quecksilbercyanid. Alle diese Salze wurden zu den Versuchen 
besonders rein dargestellt. 

Die Salze wurden in verschlossenen Glasflischchen mit dem 
Lésungsmittel mehrere Tage bei Zimmertemperatur (etwa 18 bis 20°) 
stehen gelassen, dann eine Zeitlang mittels eines Heifsluftmotors 
geschiittelt und kurz darauf unter woméglichem Vermeiden des Ver- 
dunstens schnell filtriert und die in abgemessenem Volumen des 
Filtrates enthaltene Salzmenge durch Abdampfen und Wigung 
bestimmt. Da die Quecks:lberhaloidsalze mit den Dampfen der 
Lésungsmittel nicht unbetrichtlich fliichtig sind,' wurde das Ver- 
dampfen nur ganz langsam iiber miifsig angeheiztem Wasserbade 
vorgenommen. Deshalb, sowie wegen der primitiven Ausfiihrung 
der Versuche tiberhaupt, sind die erhaltenen Zahlen als nur an- 
nihernde zu betrachten, jedoch als solche, welche eine Vergleichung 
und Orientierung gestatten, da sie meistens durch Doppelversuche 
kontrolliert worden sind. Die nachfolgend angegebenen Zahlen 
beziehen sich auf 100 g Lésungsmittel: 


' Die Fliichtigkeit von Sublimat mit Alkohol- oder Atherdiimpfen ist 
linger und allgemein bekannt. Auch mit den Wasserdiimpfen verfliichtigt sich 
das Quecksilberchlorid und zwar auch dann, wenn man alle mechanischen Ver- 
luste unmdéglich macht (entgegen der Angabe von Utz, Pharm. Ztg. 45, 626). 
Eine 4°), ige Sublimatlésung, durch einen vierkugeligen Dephlegmator destilliert, 
erlaubte immer im Destillate das Quecksilber nachzuweisen. In Einklang da- 
mit stehen die schon friiher ausgefiihrten Versuche von G. H. Battey (Journ. 
Soe. Chem. Ind. 14, 102), welcher fand, dafs die Chloride von Lithium, Cisium 
und Quecksilber mit Wasser- und Atherdimpfen fliichtig sind. 

Arcrowsk: fand (Z. anorg. Chem. 12, 416), dafs sich das Quecksilberbromid, 
(Juecksilberjodid, sowie das Kalomel in einem Luftstrom von 56° merklich ver- 
fliichtigen. 

Indem ich die fein gepulverten Salze 6 Stunden lang bei einer Temperatur 
von 101.5° in einem Lufttrockenschrank aufbewahrte, fand ich folgende relative 
Verluste: 

HeCl, HgBr, HgJ, Hg(CN), 
6.3 °/, 4.1°, 5.4 %, 0.02 °/, 











h 
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Chloroform Tetrachlormethan Bromoform 
HgCl, 0.106 g 0.002 g 0.486 g 
HgBr, 0.126 g 0.0038 ¢ 0.679 g 
HgJ, 0.040 g 0.006 g 0.486 g 
HgiCN), -- 0.001 g 0.005 g 
HgCl Spuren — 0.055 g 

Athylbromid Athyljodid Athylendibromid 
HgCl, 2.01 g _ 1.53 ¢ 
HgBr, 2.31 ¢ — 2.34 g¢ 
HgJ, 0.643 ¢ 2.041 g 0.748 g 
Hg(CN), 0.013 g -— 0.001 ¢g 
HgCl Spuren _ Spuren 


Es scheint nach diesen Versuchen das Quecksilberbromid (oder 
Quecksilberchlorid) in den Alkylhaloiden unter den Quecksilberhaloid- 
salzen das léslichste, das Quecksilbercyanid, welches auch eine ganz 
geringe Fliichtigkeit besitzt (s. die Fufsnote) dagegen das am 
wenigsten lésliche zu sein. 


2. Losungen von Quecksilberjodid in organischen Lésungsmitteln. 


Es wurde zu diesen Versuchen das rote, durch Fillung frisch 
dargestellte und sorgfaltig ausgewaschene Quecksilberjodid angewandt. 
Das Jodid wurde mit dem Lésungsmittel (es wurden solche gewihlt, 
deren Siedepunkt niedriger liegt als der Umwandlungspunkt des 
Quecksilberjodids) unter Riickflulskiihler auf dem Wasserbade lingere 
Zeit gekocht resp. erhitzt. Die annihernd bestimmte Léslichkeit 
bezieht sich daher auf die Siedetemperatur der Lésungsmittel, sofern 
diese unter 100° liegt. Nur bei Isobutylalkohol, Acetal und Epi- 
chlorhydrin bezieht sie sich auf eine ganz nahe unter 100° liegende 
Temperatur (siedendes Wasserbad). Es wurde die Farbe der Lésungen, 
sowie die der sich ausscheidenden Krystalle beobachtet. Die bei- 
liegende Tabelle enthialt die betreffenden Resultate. Wo die Firbung 
der Lésung nicht angegeben ist, war die Lisung zu wenig intensiv 
gefiirbt, um zwischen gelbem oder rotem Stich unterscheiden zu 


kénnen. } 
(Siehe Tabelle, S. 401.) 


Man sieht zuerst, dafs das beste Lésungsmittel fiir Quecksilber- 
jodid der Methylalkohol ist; ihm folgt Epichlorhydrin. 


' Qualitative Angaben iiber die Léslichkeit von HgJ, in einigen orga 
nischen (meist hochsiedenden) Lésungsmitteln machte W. Reinpers, Zer/schr. 
phys. Chem. 32, 8. 506. Fufsnote. 

Z. anorg. Chem. XXV. 
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Léslich- Farbe 


Nr. Lisungsmittel Diede- keit . — 
penkt in 100 g | der Lésung | der Krystalle 
Chloroform 61° 0.163 -— rot und gelb 
2 Tetrachlormethan 75° 0.094 gelb nur gelb 
8 Athylendichlorid 85.5° 1.200 rotviolet! orangefarben ' 
4 Isobutylchlorid 69° 0.328 gelb meist gelb 
5 Athylbromid 38° 0.773 rot meist rot 
6 Methylalkohol 66° 6.512 gelb fast nur gelb 
7 Athylalkohol 78° 4.325 gelb nur gelb 
8 [sopropylalkohol 81° 2.266 gelb gelb und rot 
4 [sobutylalkohol 105—107° 2.433 gelb nur gelb 
10 Methylformiat 86—38° 1.166 -— gelb und rot 
11 Athylformiat 52—55° | 2.150 — rot 
12 Methylacetat  56—59" | 2.500 — meist rot 
13 Athylacetat 74—78° 4.200 — rot 
l4 Ather 85° 0.470 meist rot 
15 Aceton 56° 3.249 — meist rot 
16 Acetal 105° 2.000 gelb nur gelb 
17 Chioral 96° — — | —? 
18 Epichlorhydrin | 117° 6.118 — gelb und rot 
19 Hexan | 67° 0.072 gelb | nur gelb 
20 Benzol | 80° 0.825 gelb _ fast nur gelb 


Jedoch auch Aceton und die Ester der Fettsiurenreihe ver- 
mégen eine betriichtliche Menge von Quecksilberjodid aufzulésen. 

Was die Farbe der sich ausscheidenden Krystalle betrifft (es 
wurden die Lésungen anfangs immer einer freiwilligen Verdunstung 
liberlassen), so kann sie entweder rot oder gelb sein, soweit man 
durch Beobachtung mit unbewatinetem Auge feststellen kann. Ks 
ist jedoch nicht ausgeschlossen, dafs die Farbe der Krystalle im 
ersten Momente immer gelb ist, und dals sich einzelne Falle nur 
durch die Geschwindigkeit unterscheiden, mit welcher die gelbe 
Moditikation in die rote tibergeht, denn nach genug langem Stehen 
wurden zuletzt die Krystalle in allen Fallen rot. Wahrscheinlich 
spielen hier Temperaturverhiltnisse auch eine wichtige Rolle. 

Was zuletzt die Farbe der Lésungen anbelangt, so scheint sie 
in der Regel gelb zu sein, nur bei Athylbromid ist sie entschieden 


' Es findet wahrscheinlich eine Reaktion statt; die Farbe der Lisung 
sowie der Krystalle ist auffiillig von den iibrigen verschieden. 

* Eine Menge von freiem Jod hat sich ausgeschieden. Die Lésung ist 
schon in der Kilte violett. 
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rot. Dies stimmt mit der Beobachtung, dafs auch bei Bromoform 
und Athylendibromid (erster Abschnitt der Arbeit) eine rote Farbe 
der Lésungen wahrgenommen wurde. Diese rote Farbe bei den 
bromsubstituierten Kohlenwasserstoffen riihrt jedoch 
nicht vom Quecksilberjodid her — sondern sie ist durch 
ausgeschiedenes Jod verursacht. Bei weiterer Verfolgung dieser 
Thatsache zeigte sich, dafs diese Abscheidung von Jod durch 
Lichteinwirkung sehr begiinstigt wird und dals sie auch 
bei anderen Jodiden als beim Quecksilberjodid statt- 
findet. 

Es wurden einige quantitative Versuche ausgefiihrt, wobei das 
Jod durch Thiosulphatlésung aufgenommen, und die zuriickgebliebene 
Menge derselben mittels '/,,,-normaler Jodlisung zuriicktitriert 
wurde. Die (zwar geringe) Léslichkeit von Natriumthiosulphat wurde 
annihernd als Korrektion in Rechnung gebracht.' Die Alkylbromide 
wurden mit den Metalljodiden in verschlossenen Flischchen einer- 
seits dem ungestérten Tageslicht ausgesetzt, andererseits in eben- 
solehen Fliaischchen durch Einschluls in Metalldosen vor Licht ge- 
schiitzt. Die freien und die in Dosen sich befindenden F liischchen 
wurden nebeneinander gestellt. Zeitweise wurde geschiittelt. Die 
im folgenden angefiihrte Menge Jod bezieht sich auf 1 cm*® der 
Lésung. 


A. Versuche mit Quecksilberjodid. 
Dauer: 27. Mirz bis 17. Juni 1900 = 82 Tage. 


Lésungsmittel : Unbelichtet: Belichtet: 
Bromoform 1.04 mg 31.4 mg 
Athylendibromid Spuren 3.2 mg 


B. Versuche mit Quecksilber- und Bleijodid. 
Dauer: 24. Mai bis 17. Juni 1900 = 24 Tage. 


Lisungsmittel: Athylbromid Unbelichtet Belichtet 
Bleijodid Spuren 0.36 mg 
Quecksilberjodid Spuren 0.52 mg 


Es wurden sodann die im Dunkeln sich befindenden Lisungen, 
welche fast kein Jod enthielten, von den Metalljodiden (PbJ,, HgJ,) 
abfiltriert und dem Licht ausgesetzt. Nach 21 Tagen betrug der 
Jodgehalt derselben pro 1 cm*® Lésung: 


Lisung von Bleijodid . . . 0.84 mg 
” » Quecksilberjodid 0.55 mg 


' Es lésen z. B. 10 em® Athylbromid 1.2 mg von Na,S,O,. 


26° 
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Die zwei letzten Versuche sprechen dafiir, dafs durch Licht- 


einwirkung aus den in Alkylbromiden gelésten Metalljodiden Jod 


abgespalten wird. Das Quecksilberjodid geht dabei wahrscheinlich 
in das Quecksilberjodiir iiber; was jedoch mit dem Bleijodid ge- 
schieht, lilst sich einstweilen nicht angeben. Versuche mit Thallo- 


r 


jodid (TiC!) gaben bisher keine bestimmten Resultate. 


Weitere Versuche in der angedeuteten Richtung beabsichtige 


ich gelegentlich auszufiihren. 
Prag, Privatlaboratorium, im Oktober 1900. 


Rei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1900. 











Berichtigung zu dem systematischen Analysengang der 
Anionen.’ 


Von 


R. Apeae und W. Herz. 


Herr W. FresENIvUS? weist dankenswerterweise soeben auf einige 
Punkte unseres Analysenganges der Anionen hin, die ihm zu Be- 
denken Anlafs geben. Die folgenden Zeilen mégen der Richtig- 
stellung bezw. Erwigung dieser Punkte dienen. 

1. Unsere Angabe der Fallung von CN’ durch Ca” ist im Sinne 
des Herrn W. Fresenios dahin zu berichtigen, dafs ein Nieder- 
schlag Ca(CN), nicht auftritt. Die Angabe riihrt in der That von 
der Verwechslung mit dem im unreinen KCN enthaltenen Kar- 
bonat her. 

Die hierdurch bedingte Anderung des Analysenganges bringt 
das CN’ in die Zinkgruppe als Zn(CN), gleichzeitig mit Ferro- und 
Ferricyanid. Neben diesen ist es qualitativ erkennbar, wenn man 
den Niederschlag (ohne viel Wasser) mit verdiinnter Schwefel- 
siiure erwirmt, wobei deutlicher Blausauregeruch auttritt, der bei 
Ferro- und Ferricyan fehlt.* Da iibrigens alle anderen farbigen 
Anionen vorher schon entfernt sind, so ist in farbloser Lésung 
iiberhaupt nur CN’ bei entstehendem Niederschlag méglich. 

2. Der Nachweis der arsenigen Saéure durch Ca” ist in am- 
moniakalischer Lésung allerdings nicht méglich, auch in neu- 
traler ist er nicht so leicht, wie sich nach anderweitigen Angaben 
erwarten lifst, sodafs unsere Vorschrift unter 2. dahin abzuidindern 
ist, dafs man in besonderer Probe As,S, durch H,S fallt. 


' Z. anorg. Chem. 23 (1900), 236 u. Chemisches Praktikum, Gottingen 1900. 

2 Zeitschr. analyt. Chem. 39 (1900), 566. 

* Vorsicht ist nur insofern nétig, als man starkes Konzentrieren der 
Siiure durch Eindampfen vermeiden mufs, damit die Eisencyanionen erhalten 
bleiben; siehe R. Fresenius, qualitat. Analyse, 15. Aufl., 5. 272. 1885. 
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3. Auf die Bemingelung unserer Angabe beziiglich der Be- 
stindigkeit der Schwetelkohlenstoffbromfairbung geniigt es zu 
erwidern, dals die bei Reagenzglasversuchen praktisch in Frage 
kommenden Uberschiisse von Chlorwasser die Firbung in der That 
bestehen lassen. 

4. Die vollstindige Ausfallung der Weinsaéure durch Ca” er- 
scheint tibertiiissig, da das Wiederauftreten derselben im Ba’-Nieder- 
schlage keines der anderen hier auftretenden Anionen in der Er- 
kennung beeintriichtigt. Infolgedessen ist es nicht nur nicht ndtig, 
sondern sogar empfehlenswert, den Ca*-Niederschlag schnell abzu- 
filtrieren, um dem Ubergang des Tartrats und Phosphats in die 
weniger léslichen Modifikationen vorzubeugen. 

5. Borsiiure lifst sich leicht in den Analysengang aufnehmen, 
da sie in dem essigléslichen Teil des Ca*-Niederschlages durch die 
Kirbung der Alkoholtlamme zu erkennen ist. 

6. Die Erkennung des Cl’ durch die Chromylchloridreaktion ist 
nicht stets erforderlich, sondern nur, wenn CNS’, Br’ und J’ vor- 
handen sind, da andernfalls das Auftreten des Ag*-Niederschlages 
genigt. 

Wir sind mit Herrn W. Fresenrus auch darin in Uberein- 
stimmung, als wir weder behauptet haben, noch behaupten wollen, 
dafs fiir die Fille der Praxis unser Analysengang den Alteren Me- 
thoden vorzuziehen sei, doch balten wir ihn nach wie vor fiir ein 
wertvolles Hiilfsmittel beim Unterricht. Dagegen scheint es uns 
unzutreffend anzunehmen, dals die Léslichkeitsverhiltnisse einen 
systematischen Gang der Anionenanalyse nicht erméglichen sollten. 
Miir das Gegenteil spricht wohl schon der Umstand, dafs die Ande- 
rungen des Ganges, welche die Bemerkungen von Herrn FRESENIUs 
nétig machten, keine Schwierigkeiten fiir seine Durchfiihrbarkeit 


ergeben haben.’ 


' Ubrigens haben uns die Bemerkungen von Herrn Fresenius wie eigene 
Erfahrungen tiberzeugt, dafs zu den Fillungen zweckmiilsiger die Chloride 
verwendet werden, und wir haben entsprechend geiinderte Deckblitter fiir die 
Seiten 118 und 114 unseres .,Praktikums“ drucken lassen, die wir Interessenten 


gern zur Verfiigung halten und einzufordern bitten. 
Breslau. Oktober 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1900. 















Uber Polysulfide des Kupfers. 
Von 


A. Rdéssina. 


Kupferhexasulfid Cu,§,. 


Bei Versuchen iiber eine méglichst zweckmiifsige, d. h. rasch 
und doch genau auszufiihrende Methode der quantitativen Trennung 
von Blei, Kupfer, Zinn und Antimon in Legierungen, iiber welche 
ich nach Beendigung an anderer Stelle berichten werde, fiel mir aut, 
dafs die zur Fallung und Trennung der Sulfide dieser Metalle be- 
nutzte gelbe Schwefelnatriumlésung, der bislang als giiltig angesehenen 
Regel zuwider, stets Kupfer aufgenommen hatte. Zur Entscheidung 
der zunichst zu stellenden Frage, ob Kupfersulfid nur bei Gegen- 
wart gewisser anderer Metalle oder auch bei Abwesenheit solcher 
in Schwefelnatrium léslich ist, wurde eine Lésung von reinem Kupfer- 
vitriol mit stark gelber Schwefelnatriumlésung in der Wirme ge- 
fallt, der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat nach dem Erkalten 
mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt. Der entstehende Schwefelnieder- 
schlag zeigte auffallender Weise eine rétliche Firbung; als derselbe 
nach dem Filtrieren, Waschen und Trocknen bei gewdéhnlicher 
Temperatur mit Schwefelkohlenstoff behandelt wurde, blieb ein rot- 
brauner, amorpher Kérper, eine Verbindung von Kupfer und Schwetel, 
zuriick. War auch dessen Menge fiir die Analyse durchaus nicht 
zu vernachlassigen, so reichte sie, selbst bei oftmaliger Wiederholung 
der Darstellung zu einer niheren Untersuchung seiner Zusammen- 
setzung und seiner EKigenschaften nicht aus; es galt vielmelr, 
eine andere Darstellungsmethode ausfindig zu machen. 

Zunichst wurde gepulverter Kupfervitriol mit Soda und Schwefe! 
geschmolzen, die Schmelze mit heifsem Wasser ausgezogen, die 
Lésung von dem Riickstande von Schwefelkupfer abfiltriert und nach 
dem Erkalten mit verdiinnter Salzsiure zersetzt. Auch der hier 
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entstehende Schwefelniederschlag war von rétlicher Farbe und gab 
bei gleicher Behandlung den gleichen Riickstand, aber wiederum in 
einer zur naheren Untersuchung ginzlich unzureichenden Menge. 
Als jedoch zur Auflésung der Schmelze an Stelle des heifsen 


Wassers kaltes angewendet wurde, blieb eine verhiltnismafsig nur 
geringe Menge von Schwefelkupfer ungelést, die Lésung blieb eine 
Zeit lang klar und triibte sich erst allmiblich infolge Abscheidung 
eines schwarzen Niederschlages. Die Zersetzung der Lésung er- 
folgte weit schneller, wenn die letztere kriftig geriihrt wurde, offen- 
bar infolge der Einwirkung der Luft. Wurde die kalt hergestellte 
Lésung gleich nach der Filtration mit verdiinnter Salzsiure zersetzt, 
so war der Niederschlag weit réter, und bei der Behandlung des- 
selben mit Schwetelkohlenstoff nach dem Trocknen blieb eine er- 
hebliche Menge des rotbraunen Kérpers zuriick. Damit war der 
Weg zur Gewinnung fiir nihere Untersuchung hinreichender Mengen 
gewlesen. 

Zur Darstellung verfahre ich folgendermafsen: Eine grélsere 
gewogene Menge reinsten Kupfervitriols wird, um eine gleichmialsigere 
Mischung zu erzielen, entwissert, sodann fein gepulvert und mit 
der dreifachen Menge calcinierter reinster Soda und _ ebensoviel 
reinen Schwefelpulvers innigst vermischt. Von dieser Mischung 
werden 15—20 g¢ in Porzellantiegeln von solcher Gréfse, dafs die- 
selben etwa zu drei Vierteln davon gefiillt werden, bei aufgelegtem 
Deckel nach gelindem Anwirmen 10 Minuten lang mit voller 
Klamme eines einfachen Bunsenbrenners geschmolzen. Hierauf 
lifst man langsam abkiihlen, tibergiefst nach vélligem LErkalten 
84 solcher eine Schmelze enthaltender Tiegel in einer weithalsigen 
Glastlasche mit kaltem Wasser und verschliefst den Hals der 
letzteren mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen. Durch 
die eine Bohrung desselben geht eine in das Wasser eintauchende 
Glasréhre, welche mit einem Wasserstoffentwickelungsapparat ver- 
bunden ist, um durch Hindurchleiten von Wasserstoft die Ein- 
wirkung der Luft auszuschliefsen, durch die andere ein kiirzeres 
Glasrohr, welches nach aufsen durch Gummischlauch und Quetsch- 
hahn geschlossen werden kann. Man lalst zunichst einen lebhaften 
Strom von Wasserstofigas hindurchtreten, schlielst, wenn die Luft 
aus dem Gefals verdriingt ist, den Quetschhahn am kurzen Glas- 
rohr, liifst aber den Hahn des Gasentwickelungsapparats offen. Nun 
befirdert man die Auflésung der Schmelze durch fortwihrendes 
sanftes Umschwenken; die entstehende Lésung ist durch nur ver- 
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hiltnismifsig wenig Schwefelkupfer getriibt, zuweilen, wenn die 
Schmelztemperatur u. s. w. besonders giinstig getroffen war, fast 
vollig klar. Sobald die Schmelze in Lésung gegangen ist, wird 
letztere rasch durch ein Faltenfilter in eine grélfsere Glastlasche 
gegossen, mit etwas Wasser verdiinnt und sofort unter kriftigem 
Umschwenken mit verdiinnter iiberschiissiger Salzsiiure zersetzt, Es 
scheidet sich ein grobflockiger, orangeroter Niederschlag aus, der 
zunichst durch Abgiefsen der iiber ihm stehenden Fliissigkeit und 
mehrmaliges Dekantieren, dann durch Waschen mit kaltem Wasser 
auf mehreren Filtern bis zum Verschwinden der sauren Reaktion 
gereinigt wird. Ein Kingielsen der Lésung der Schwefelleberschmelze 
umgekehrt in Salzsiure ist unzweckmiilsig, da durch gleichzeitige 
Entstehung von Wasserstoffsupersulfid der Niederschlag schleimig 
und schwer auswaschbar wird. Man trocknet nun denselben auf 
Filtrierpapier und Thonplatten zuniichst an freier Luft, dann itber 
Schwefelsiure, verreibt zu feinem Pulver, behandelt ihn mehrmals 
mit kaltem Schwefelkohlenstoff und trocknet wieder. Alle Operationen 
der Reinigung sind unter thunlichster Beschleunigung und unter 
ginzlichem Ausschluls erhéhter Temperatur auszufiihren, denn die 
Substanz ist namentlich im feuchten Zustande recht unbestindig, 
und die Sonnenwirme geniigt, um in kurzer Zeit unter Dunkel- 
firbung Zersetzung herbeizufiihren. 

Die Ergebnisse der Analyse schwankten, wohl wegen der 
Schwierigkeit der Reindarstellung und der leichten Zersetzlichkeit 
der Verbindung, wenn auch in kleinen Grenzen; im Mittel einer 
gréfseren Anzahl von Analysen wurden gefunden: 


Cus, verlangt: 
Cu = 39.71°), 39.85 °/, 
S = 60.10,, 60.15 ,, 


Zwecks besserer Reinigung unter giinstigeren Bedingungen und 
Erlangung der Substanz in feiner verteiltem, wenn auch feuchtem 
Zustande, wie es fiir einige Versuche von erheblichem Vorteil ist, 
verfahre ich in etwas anderer Weise. Die wie vorhin erhaltene 
Lésung der Schwefelleberschmelze wird nach dem Filtrieren nicht 
durch Salzsiure zersetzt, sondern mit Kohlensiure behandelt. Leitet 
man nimlich durch die in einem gréfseren, mit doppelt durch- 
bohrtem Stopfen und Gaszu- und -ableitungsrohr versehenen ERiEn- 
MEYER’schen Kolben befindliche Lésung anhaltend Kohlensfiure, so 
wird wohl. das iiberschiissige Natriumsulfuret, nicht aber das Salz 
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der Sulfokupfersiiure zersetzt. Sobald das aus der Lésung aus- 
tretende Kohlensiuregas nur wenig Schwefelwasserstoff mehr mit- 
fihrt, unterbricht man die Operation, filtriert durch ein Faltenfilter 
und zersetzt die tief rotbraune, an Farbe einer Auflésung von Jod in Jod- 
kalium Ahnelnde, viel Carbonat enthaltende Lésung durch verdiinnte 
Salzsiiure, Salpetersiiure oder Essigsiiure unter kriftigem Umschiitteln. 
Ks scheidet sich dabei ein schén rotbrauner, in Farbe frisch gefalltem 


Kisenhydroxyd gleichender, aufserordentlich voluminéser Niederschlag 
ab. Dureh 6fteres Dekantieren und Waschen mit kaltem Wasser 
wird er gereinigt, ein Trocknen jedoch ohne teilweise Zersetzung 
ist mir vorliufig noch nicht gelungen, da er das Wasser lingere 
Zeit zuriick hilt und, bevor dasselbe vollstandig entfernt, selbst in 
einer Wasserstoffatmosphire, sich bald dunkel farbt. 

Dals Schwefelkupfer in Mehrfach-Schwefelammon in Gestalt 
eines Sulfosalzes sich lést, ist bekannt. Dieses, auch Kupferhyper- 
sulfidammon genannte Salz, dessen Zusammensetzung als der Forme! 
Cu,(NH,),S, entsprechend angenommen wird, erhielt zuerst PELTZER,’ 
spiiter stellten es auch Brioxam, Vout, Hrumann und Privoznik 
dar. Es bildet zinnoberrote Krystalle, welche nur von gelbem 
Schwetelammon gelést werden. Anfangs der TOer Jahre stellte 
Privoznik* das entsprechende Kaliumsalz dar, indem er Kupfer- 
hammerschlag in einem Drahtnetz in eine Lésung von Kalium- 
polysulfid einbrachte; die in Form glinzender granatroter Nadeln 
auftretende Verbindung war nach dem Abwaschen mit Petroliither 
und T'rocknen itiber Schwefelsiiure einige Zeit bestindig, zersetzte 
sich aber rasch mit Wasser, schnéller noch mit Ammoniak oder 
Kinfach-Schwefelammon unter Abscheidung von Schwefelkupfer. 
Weiteres ist dariiber nicht bekannt geworden, denn die vom Autor 
in Aussicht gestellte nihere Untersuchung scheint ergebnislos ge- 
wesen oder ganz ausgeblieben zu sein, ich habe wenigstens aus der 
Litteratur weiteres nicht in Erfahrung bringen kénnen. 

Zur Entscheidung der Frage, ob die in der nach oben darge- 
stellten Schwefelleberschmelze enthaltene Kupferverbindung dem 
sulfokupfersauren Ammon bezw. Kalium analog ist, habe ich die 
Darstellung des ersteren nach der von Herumann® als _ beste 
empfohlene Voun’sche Methode* wiederholt. Nach derselben lost 


' Ann, 128, 180. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 1873, 700. 
3 Ber. deutsch. chem. Ges. 1873, 700. 


* Journ, prakt. Chem. 102, 32. 
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man Kupferchloriir bei Luftabschlufs, also am besten unter Durch- 
: leiten von Wasserstoff, in Ammoniak und giefst in konzentriertes 


P Ammonpolysulfid, das mit etwas Petroleum iiberschichtet ist, solange 
der zuerst entstehende Niederschlag sich noch aufléfst. Bald 
scheidet sich aus der Fliissigkeit ein roter Krystallbrei aus, der die 

angegebenen Eigenschaften besitzt, dessen Lésung aber, was den 
| friiheren Untersuchungen entgangen ist, genau in derselben Weise 


durch verdiinnte Siuren zersetzt wird, wie ich sie vorhin beschrieben 
habe. Ahnlich habe ich versucht, durch Eingiefsen einer Lisung 
von Kupferchloriirchlornatrium in Natriumpolysulfid das entsprechende 
) Natriumsalz herzustellen. Es schied sich jedoch dabei soviel 
Schwefelkupfer aus, dafs eine Gewinnung des Salzes in fester Form 
nicht gelang. Das Filtrat von Schwefelkupfer verhielt sich gegen 
Siuren &hnlich wie die Lésung des Ammonsalzes, jedoch war in- 
folge des Vorhandenseins gréferer Mengen Ammon- bezw. Natrium- 
polysulfids dem Niederschlage von Kupferhexasulfid in beiden Fallen 
soviel Schwefel beigemengt, dals eine Darstellung auf diesem Wege 
keinen Vorteil bringt. 

Frisch gefalltes Kupferhexasulfid lést sich in Mehrfach-Schwefel- 
alkalien und Mehrfach-Schwefelbaryum sofort auf, durch farbloses 
Schwefelalkali wird es zum grdéfsten Teil unter Bildung von Einfach- 
Schwefelkupfer zersetzt. Die Lésungen in Kalium- und Baryum- 
polysulfid werden aber auch durch Kohlensiure unter Wiederab- 
scheidung von Hexasulfid zerlegt. 

Liafst man frisch nach der angegebenen zweiten Methode ge- 
filltes feuchtes Hexasulfid in einem Kolben mit starkem Ammoniak 
unter éfterem Duchschiitteln stehen, so nimmt die Fliissigkeit bald 
ein tintenartiges Aussehen an; das Hexasultid verschwindet, Wolken 
von fein verteiltem Schwefel durchziehen die Fliissigkeit und lagern 
sich langsam zu einem etwas schleimigen graugelben Bodensatz ab. 
von welchem man die dariiber stehende Flissigkeit abgiefsen kann. 
Letztere bleibt lingere Zeit triibe, erst allmi&hlich setzt sich ein 
dunkler Niederschlag ab, der aber immer sehr schwer zu filtrieren 
und auszuwaschen ist. Als das erreicht, wurde er tiber Schwefel- 
siiure getrocknet, mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen und wieder ge- 
trocknet. In diesem Zustande stellte er ein dunkelblaues amorphes 
Pulver dar, welches nach der Analyse ein Sulfid Cu,S, zu sein scheint: 


Gefunden: Gefordert: 


61.11 60.98 Cu 61.39 Cu 
38.81 89.00 3S 38.61 5S 












412 


Dasselbe kann bei 100° getrocknet und mit Wasser gekocht 


werden, ohne Zersetzung zu erleiden. 
Die im vorigen genannten Chemiker haben in dem Kupfer- 
hypersulfidammon ein Trisulfid CuS, angenommen. Wenn ich der 
aus dem ersten bezw. der Schwefelleberschmelze durch Ausfaillung 
mit Saure dargestellten Verbindung die Formel Cu,S, zuerkennen 
méchte, so griindet sich das auf folgende Uberlegung. Die ent- 
sprechende, aber offenbar nicht existenzfaihige Sulfokupfersiure der 
lormel H,Cu,S, zerfallt unter Abgabe von Schwefelwasserstoff ent- 
sprechend den hypothetischen Hydrosulfiden der Schwermetalle, 
welche die SH-Gruppen direkt an den Metallatomen enthalten. 
Its ist also das Nichstliegende, dieser Sulfokupfersiiure die Forme! 
HS—Cu—S—S 


Ss 


yk 


HS—Cu—S—S” 


zuzusprechen, aus der durch Schwefelwasserstoffabspaltung das 


Anhvdrosulfid 

Cu—S—S 

Sc % 
\On fh. 


S 


A 


hervorgehen muls. Die gegenseitige Bindung emer grélseren An- 
zahl von Schwefelatomen hat nichts auffallendes, da in den Wasser- 
stoffsupersulfiden u. a. Kérpern das Gleiche angenommen werden 
muls. Die Unbestiindigkeit derartiger Substanzen spricht gleichfalls 
fiir obige Formel, denn das Hexasulfid spaltet bei geringer Temperatur- 
erhéhung leicht Schwefel ab und geht in niedere Sulfide iiber. 

Da durch selbstthitige Zersetzung der Lésung der Schwefel- 
leberschmelze oder durch Erhitzen derselben sowie aus dem Kupfer- 
hypersultid bei héherer Temperatur Kuprisulfid entsteht, so ist dem- 
nach auch fiir das Hexasulfid eine Sulfidformel ohne gegenseitige 
Bindung der Kupferatome anzunehmen, nicht also die eines Sulfirs. 
(Aber noch auf andere Weise Jafst sich ihre Natur darthun. Nach 
Heumann und Scunerper wird bekanntlich Kupfersulfiir durch 
salpetersaures Silber unter Bildung eines Gemenges von Schwetel- 
silber und metallischem Silber zersetzt nach der Gleichung: 

Cu,8 + 4AgNO, = Ag,S5 + 2Ag + 2Cu(NOQO,),. 

Dementsprechend mufs, was bislang experimentell nicht nach- 
gewiesen zu sein scheint, Kupfersulfid durch Silbernitrat in reines 
Schwefelsilber zerlegt werden: 


CuS + 2AgNO, = Ag,S + Cu(NQ,), . 
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r Dem ist in der That so. Aus Kupfersulfatlésung durch 
Schwefelwasserstoff gefiilltes Schwefelkupfer wurde durch Silber- 
nitrat sofort zersetzt: der entstandene Niedeérschlag ergab nach dem 
Trocknen 86.92°/, Ag; Ag,S verlangt 87.08°/,, ein Gemenge von 
AgS + 2Ag dagegen 93.10°/,. Damnit ist auch die in neuerer 
Zeit wieder in Zweifel gezogene Zusammensetzung'! des durch 
Schwetelwasserstoii aus Kupfersalzlésungen gefallten Schwefelkupfers 
als der Formel CuS entsprechend bewiesen, dasselbe ist also nicht 
als ein Gemenge von CuS, Cu,S und Schwefel anzusehen. 
Als Kupferhexasulfid in dem frisch durch Salpetersiiure nach 
der zweiten Methode gefillten noch feuchtem Zustande bei ge- 
} wohnlicher Temperatur mit Silbernitratlésung iibergossen wurde, 
wurde die Fliissigkeit sofort griin, das rotbraune Hexasulfid ver- 
schwand und an seine Stelle trat ein Silberniederschlag. Derselbe 
enthielt reichliche Mengen freien Schwefels, da ein Silbersupersulfid 

5 nicht existenzfahig zu sein scheint, und gab nach dem Waschen, 
Trocknen und Behandeln mit Schwefelkohlenstoff einen Kérper, 
welcher 86.87°/, Silber enthielt, also die einer Kupferoxydverbindung 
entsprechende Menge. 


Kupfertrisulfid Cu,§,. 


Hexasulfid geht bei gelinder Temperaturerhéhung, z. B. durch 
Behandlung mit siedendem Ather oder Schwefelkohlenstoff, unter 
Abspaltung von Schwefel und Anderung der Farbe in Sesquisulfid 
liber. Am einfachsten erhitzt man das trockene Hexasulfid in einem 
Kélbchen mit Schwefelkohlenstoff auf einem Wasserbade mit kleiner 
Flamme am Riickflufskiihler, filtriert nach einiger Zeit, wischt mit 
Schwefelkohlenstoff nach und trocknet bei gewéhnlicher Temperatur 
liber Schwefelsiiture. Das Sesquisulfid ist amorph, dunkelbraun, 
etwas bestindiger als das Hexasulfid; eine héhere Temperatur, 
z. B. die des siedenden Alkohols, vertrigt es jedoch nicht, indem 
es dabei in Einfachschwefelkupfer iibergeht. Die Analyse ergab: 


Gefunden: Gefordert: 
Cu = 56.92 56.94 56.98 
S = 438.00 42.91 43.01 


Die Konstitutionsformel ist analog der des Hexasulfids als 


Cu—s 
P aa 


N\cu—s 


' Vgl. Coprock, Chem. News 73, 262; Brauner, ebendas. 74, 99. 


anzunehmen. 
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Kupfersulfide der Forme! Cu,S, und Cu,S, als Zwischenstufen 
habe ich bislang nicht erhalten kénnen. Inzwischen ist von 
Boproux' ein Pentasulfid Cu,S, durch Fallung einer Kupfer- 
acetatlésung mit Calciumpentasulfid erhalten worden. Dasselbe ist 
ebenfalls ein rotbrauner K6érper und soll in Schwefelalkali un- 
léslich sein; diese letztere Angabe bezieht sich aber woh! nur auf 
farbloses Schwefelalkali, da nicht einzusehen ist, warum gerade ein 
Pentasulfid in Alkalipolysulfid nicht léslich sein sollte. 


' Compt. rend. 130, 1397. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1900. 
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Bricherschau. 


Chemisches Praktikum. Experimentelle Einfiihrung in priiparative und 
analytische Arbeiten auf physikalisch-chemscher Grundlage, von R. ABEGG 
und W. Herz. 114 Seiten. (Gédttingen, VANDENHOECK und RuPRECHT, 
1900. Preis geb. 3.60 M.) 


Es sind in neuerer Zeit mehrfach sowohl Leitfiiden fiir den Anfinger- 
unterricht, als auch Lehrbiicher der anorganischen Chemie erschienen, 
deren Verfasser in den Vorworten angaben, sie hiitten versucht, die Er- 
rungenschaften der modernen physikalischen Chemie fiir ihre Darstellung 
nutzbar zu machen. Bei genauerem Zusehen handelte es sich jedoch 
yiinstigsten Falles immer nur um Einschiebung einzelner Kapitel modern- 
theoretischen Inhalts, die iibrige Darstellung aber war die altgewohnte 
geblieben. Die Verfasser vorliegenden Werkchens verwerfen mit Recht 
solche halbe Malsregel, die nach keiner Seite hin und niemanden be- 
friedigen kann. Sie sind radikaler vorgegangen und behandeln den ganzen 
Stoff einheitlich von dem Standpunkte aus, welchen OstwaLp durch seine 
.,Wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie‘ geschaffen hat. 


Dem eigentlichen analytischen Teil geht eine priiparative Einfiihrung 
in die Laboratoriumsarbeit voraus, in welcher zahlreiche stéchiometrische 
Rechnungen eingeflochten sind, die den Anftinger namentlich auch mit den 
Gasgesetzen und ihrer Anwendung vertraut machen. Dieser einleitende 
Teil wurde vom Referenten schon vor etwa 10 Jahren im Marburger 
Laboratorium ausgearbeitet und jahrelang benutzt, wie denn iiberhaupt 
hervorgehoben werden muls, dals die praktische Brauchbarkeit der im 
vorliegenden Buche benutzten Darstellungsweise durch zehnjihrige Er- 
fahrung im Marburger und durch dreijiihrige Erfahrung im Breslauer 
Laboratorium zur Geniige erwiesen ist. Wenn deshalb von anderer Seite 
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behauptet wird, ,,dafs sich die moderne Darstellungsweise fiir den Anfiinger- 
unterricht nicht eignet‘*, so liegt das wohl nicht an den modernen 
Lehren. 

Auf den einleitenden Teil folgt die qualitative Analyse: theoretische 
Grundlagen, Reaktionen der Kationen, Reaktionen der Anionen, Analysen- 


gang zur qualitativen Trennung und Erkennung der Elemente. 


Das vorliegende Biichlein ist als eine wesentliche und sehr dankens- 
werte Bereicherung unserer Unterrichtshilfsmittel zu begriifsen und ihm 
eine recht grofse Verbreitung zu wiinschen. Letzterer werden leider 
einige Eigentiimlichkeiten der Darstellung und Ausdrucksweise etwas 
hindernd entgegenstehen. Die Verfasser operieren nimlich gern und viel 
mit Begriffen, die noch nicht geniigend eingefiihrt und anerkannt sind, 
um in den meisten Laboratorien nicht als die Brauchbarkeit des Buches 
einschriinkend empfunden zu werden. MHierher gehédrt z. B. die ,,Elektro- 


affinitiit’, die .,Verschwindungstendenz‘ und mehreres andere. Die Lehre 


von der Elektroaffinitit — friiher von anderen als ,,lonisationstendenz* ete. 
bezeichnet — ist doch kaum geniigend ausgearbeitet und begriindet, um 


sie so weitgehend zur Grundlage der Darstellung zu machen. Der ,,Elektro- 
affinitiit’* zu Liebe ist z B. bei der Entstehung und Auflésung von 
Niederschliigen leider hiiufig von der iiblichen Erkliirungsweise abgewichen, 
nach welcher das ,,Léslichkeitsprodukt* hier das Ausschlaggebende ist. 


Auf Seite 11 ist die Definition fiir starke und schwache Séuren 
durchaus verungliickt und irrefiihrend. Wie zu definieren ist, hat Osr- 
WALD in seinen ,,Grundlagen (1. Aufl.) Seite 52 gezeigt. Es ist eben 
ein Unterschied zu machen zwischen ,,starken“ und ,,stark wirkenden“ 


Siiuren. F. W. Kiister. 


Lehrbuch der anorganischen Chemie fiir Studierende an Universitiiten 
und technischen Hochschulen von A. F. HottemMan, in Gemeinschaft 
mit dem Verfasser bearbeitet und herausgegeben von WrtnEeLM MancHort, 
XI1+440 Seiten mit 2 Tafeln und 84 Figuren. (Leipzig, Verr und 
Comp., 1900. Preis geb. 10 M.) 


Vorstehend wurde iiber einen wohl gelungenen Versuch berichtet, 
das chemische Anfiingerpraktikum ganz auf moderner Grundlage aufzu- 
bauen. Ein solcher Versuch kann nun naturgemii/s nur dann zu dem 
erstrebten Ziele fiihren, wenn auch der iibrige Unterricht, namentlich also 
die einleitende Anfiingervorlesung iiber anorganische Experimentalchemie, 
in demselben Sinne erteilt wird. Um dies zu erméglichen, ist kaum 
erlalsliche Vorbedingung ein vom niimlichen Standpunkte aus geschriebenes 
Lehrbuch der anorganischen Chemie angemessenen Umfanges. An einem 
solchen fehlte es bislang durchaus, denn die grolse Mehrzahl der vor- 


"7% 
21 
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handenen Lehrbticher beriicksichtigte die neueren Theorien garnicht, in 
einigen wenigen war ihnen etme bescheidene Rolle in besonderen Kapiteln 
vugewiesen, die man auch recht gut iiberschlagen konnte, ohne den Zn- 
sammenhang zu verlieren, in keinem hatte ihr Geist die ganze Darstellung 
so durchdrangen, wie es bei dem gegenwiirtigen Stande unserer Wissen- 
chaft durchaus gefordert werden mulfs. 


Trotz der zahllosen Lehrbiicher der anorganischen Chemie war hier 
also doch noch eine Liicke vorhanden, und diese wenigstens vorliufig aus- 
zufiillen erscheint das vorliegende Buch durchaus geeignet. Es ist wie 
aus einem Guls gearbeitet, die Theorien sind nicht vorweg genommen 
und an einzelnen Stellen auskrystallisiert, sie sind vielmehr an geeigneter 
Stelle aus vorgetragenen Thatsachen abgeleitet, sie verbinden die einzelnen 
Thatsachen und lehren dieselben von allgemeineren Gesichtspunkten aus 
zusammenzufassen, Hierbei ist das ‘Thatsachenmaterial keineswegs zu kurz 


gekommen. 


Nennenswerte Versehen sind dem Referenten, soweit er das Buch 
gelesen hat, nicht aufgefallen. F. W. Kiister. 


Lehrbuch der Elektrochemie, von Max Le Briane. Zweite, vermehrte 
\uflage. VIIL+ 261 Seiten mit 35 Figuren. (Leipzig, Oskar LEINER, 
1900. Preis 6 M., geb. 7.25 M.) 


Seit dem Erscheinen der ersten Auflage vor etwa 5 Jahren sind auf 
dem Gebiete der Elektrochemie weder umwiilzende Entdeckungen gemacht 
worden, noch sind die damals herrschenden theoretischen Anschauungen 
tiefer gehend umgestaltet worden, so dafs der Autor sich zu einer durch- 
greifenden Umarbeitung seines Buches nicht veranlalst gesehen hat. An- 
dererseits ist es selbstverstiindlich, dals die inzwischen bekannt gewordenen 
lorschungsresultate, soweit erforderlich, in das Buch hineingearbeitet 
worden sind. Einzelne Kapitel sind ganz neu hinzugekommen, aulserdem 
auch ein Antoren- und Sachregister, deren Fehlen wohl Jedem unangenehm 


aufvetallen ist, der die erste Aut lage benutzte. 


Etwas Empfehlendes iiber das treffliche Buch zu sagen, erscheint 
iiberfliissig, da dasselbe ja ohnehin in der Hand Jedes sein diirfte, der 


sich fiir Elektrochemie interessiert. 


Die Angabe der Tabelle 8. 261 beziiglich des Eisens ist irrefiihrend, 
denn Ferriionen liefern bei der Elektrolyse nicht die tiquivalente Menge 
Eisen, sie gehen vielmehr zuniichst in Ferroionen tiber. Ik. W. Kiister. 


Schiefs- und Sprengmittel, von Oscar Gurrmann. 248 Seiten mit 
88 Abbildungen. (Braunschweig, Frrepr. Vrrwre und Sonn, 1900. 


Preis S&S M.) 
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Das vorliegende Buch ist wesentlich ein Sonderabdruck des Artikels 
, Schiefs- und Sprengmittel** in Musprart’s Chemie. Dals derselbe — er 
erschien vor 2 Jahren — mit den neuesten Erfahnungen bereichert worden 
ist, bedarf kaum der Erwihnung. Die Sonderausgabe wird den Inter- 
essenten sicher willkommen sein. Ein Urteil iiber das Gebotene vermag 
der Referent nicht abzugeben. FL W. Kiister. 


Die Chemie der natiirlichen Farbstoffe, von Hans Rure (vierte Gruppe 
des fiinften Bandes von Bouury-Eneuer’s Handbuch der chemischen 
Technologie). 332 Seiten (Braunschweig, FRriepr. Viewre und Sony, 
1900. Preis 8 M.) 


Da seit 30 Jahren eine zusammenhiingende Beschreibung der in der 
Natur vorkommenden Farbstoffe nicht mehr unternommen worden ist, so 
diirfte die vorliegende, sehr eingehende Monographie den Interessenten 
sehr willkommen sein. Den Schwerpunkt der Arbeit hat der Verfasser 
auf die Chemie der natiirlichen Farbstoffe gelegt, wiihrend der tech- 
nische Teil kiirzer behandelt wurde. Es erscheint das um so mehr ge- 
rechtfertigt, als die technische Bedeutung der natiirlichen Farbstoffe von 
Tag zu Tag mehr zuriickgeht. Fk. W. Kiister. 


Aus Jac. Berzelius’ und Gustav Magnus’ Briefwechsel in den Jahren 
1828—1847, herausgegeben von Epvarp Hyeur. 187 Seiten (Braun- 
schweig, Friepr. VirweG und Sonn, 1900. Preis 4 M.) 


Es ist eine unverkennbare Thatsache, dals sich in neuester Zeit ein 
reges Interesse fiir die Geschichte unserer Wissenschaft geltend macht. 
Dies kommt auch besonders dadurch zum Ausdruck, dafs kaum ein viertel 
Jahr vergeht, ohne dals ein neuer Briefwechsel der Klassiker der Chemie 
zar Ausgabe gelangt. Dals jede derselben eine freudig zu_begriilsende 
Bereicherung unserer Litteratur ist, braucht nicht besonders hervorgehoben 
za werden, da der Wert historischer Studien fiir die Entwickelung einer 
Wissenschaft ja zur Geniige anerkannt wird. 


Der vorliegende, recht umfangreiche Briefwechsel zwischen BerzE.ius 
und seinem friiheren, ihm in dauernder, inniger Freundschaft verbundenen 
Schiiler Magnus ist hoch interessant; denn er gewiihrt nicht nur Einblick 
in die Arbeiten, welche die beiden beteiligten Forscher gerade selbst 
beschiiftigten, sondern es gelangen auch vielfach Resultate zur eingehenden 
Diskussion, die von anderen zeitgendssischen Forschern verdffentlicht 
worden waren. Jeder Fachgenosse wird ihn mit Genuls lesen. 


ik. W. Kiister. 


Le Fluor et ses Composés, par Henri Morssan. 396 Seiten mit 
21 Abbildungen. (Paris, G. Sremuzm, 1900.) 
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Morssan, der Entdecker des elementaren Fluors und sehr zahlreicher 
Fluorverbindungen, hat in der vorliegenden Monographie, die zuniichst 
durch ihren Umfang erschreckt, alles das zusammengestellt, was 
ihn seine sehr eingehenden und mit den _ grolsartigsten Hilfsmitteln 
in Angritf genommenen Untersuchungen iiber das Fluor und seine Ver- 


bindungen lehrten. 


Den breitesten Raum im Buche nimmt die Beschreibung von Dar- 
stellangsmethoden ein, was bei einem so gliinzenden Experimentator, wie 
es Morssan ist, ja begreiflich ist. Ihm ist augenscheinlich beim Arbeiten 
die grifste Freunde die Uberwindung experimenteller Schwierigkeiten. 
Durch das lebevolle Eingehen auf diese und die ausfiihrliche Schilderung 
der Wege, sie zu iiberwinden, gewinnt das Buch einen ganz besonderen 
Wert, hierdurch wird es in erster Linie mit Genuls lesbar. Denn im 
librigen ist es tiberwiegend priiparativen Inhalts, also zur Lektiire nicht 
gerade geeignet. Ff. W. Kister. 


Das Fluor und seine Verbindungen, von Henri Morssan. Antorisierte 
deutsche Ausgabe, tibersetzt von Turopor Zerrer. 356 Seiten mit 
21 Textabbildungen. (Berlin W., M. Krayn, 1900. Preis 12 M.) 


Eine wortgetrene Ubersetzung des vorstehend besprochenen Buches. 
Die Ubersetzung liest sich gut, jedoch kommen auch bése Verstilse gegen 
die deutsche Muttersprache vor. So steht z. B. gleich auf Seite 
und 3: ,,man wird ganz an die Miihe vergessen”, und ,,man darf nicht 


daran vergessen". F. W. AKiister. 


Jahrbuch der Elektrochemie. Bericht tiber die Fortschritte des Jahres 
L899. Unter Mitwirkung von K. Expss-Gielsen, F. W. Késter-Clausthal 
und H. Danneet-Aachen herausgegeben von W. Nernst und W. BorcHers. 
6. Jahrgang. 431 Seiten mit 204 Fig. (Halle a/S., Winnetm Knapp, 
L900. Preis 16 M.) 


las Jahrbuch der Elektrochemie, dessen dhesjihriger Band mit ge- 
wohnter Piinktlichkeit erschienen ist, ist zu bekannt, als dafs es erforder- 
lich erschiene, niher auf dasselbe einzugehen. Es diirfte sich ohnedies 
schon in der Hand jedes Interessenten befinden. ‘Trotz der Vollstiindigkeit 
der Berichterstattung ist der Umfang gegen den des vorhergehenden Jahr- 


ganges etwas zuriickgegangen. FL. W. Kiister. 


Einfiihrung in die Stéchiometrie oder die Lehre von der quantitativen 
Zusammensetzung der Kérper und ihrer mit dieser zusammenhiingenden 
Eigenschaften. Mit Rechenbeispielen. Fir Studierende und Chemiker, 
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von JoACHIM BrenrIncer. 498 Seiten mit 18 Abbildungen und einer 
Tafel. (Braunschweig, Froepr. VirewreG und Sony, 1900. Preis 9 M.) 


Die Arbeit Brenringer’s fillt zunichst dadurch auf, dals sie nicht 
nur das behandelt, was man in der Regel unter den Begriff der Stéchio- 
metrie (im erweiterten, gegenwiirtigen Sinne) zusammenzufassen pflegt, 
sondern daneben auch so manches, was sicher niemand in dem Buche 
suchen wiirde. Das gilt in erster Linie von dem Kapitel ,,Malsanalyse*, 
wo das Buch stellenweise geradezu zu einem Lehrbuch der technischen 
Titriermethoden wird. 


Der Verfasser hat sich mit Erfolg bemiiht, das behandelte Gebiet durch 
eine mdglichst elementare Darstellung und durch sehr zablreiche, aus- 
fiihrlich erérterte und mit Liésung versehene Rechenaufgaben jedermann 
leicht zugiinglich zu machen. Die Rechenbeispiele sind nicht erfunden, 
sondern fast ausnamslos der Litteratur entnommen oder aus der eigenen 
Praxis des Verfassers herriihrend, so dals sie zugleich ein Bild von der 
Genauigkeit der Mefsmethoden geben kénnen. I. W. Kiister, 


Die Entstehung des Lebens, aus mechanischen Grundlagen entwickelt von 
Lupwieg ZeHnpER. Zweiter Teil. Zellenstaaten, Pflanzen und Thiere, 
240Seiten mit 66 Abbildungen im Text. (Tiibingen, J. C. B. Monk, 1900, 
Preis 6 M.) 


Uber den ersten Teil des vorliegenden Werkes ist schon friiher 
berichtet worden,’ so dafs es geniigen wird, hier auf das Erscheinen des 
zweiten Teiles hingewiesen zu haben. I. W. Kiister. 


Theoretische Chemie vom Standpunkte der AvoGapro’schen Regel und 
der Thermodynamik, von Wa.ttner Nernst. 3. Auflage. XIV 4 710 
Seiten mit 36 Abildungen. (Stuttgart, Ferp. Enxg, 1900. Preis 16 M.) 


Da seit dem Erscheinen der vorhergehenden Auflage nur 1'/, Jahre 
verflossen waren, so fand der Verfasser keinen Anlals, nennenswerte Ande- 
rungen oder Hinzufiigungen vorzunehmen. Es liegt deshalb kein Grund 
vor, auf das Buch niiher einzugehen, die Anzeige der neuen Auflage 
geniigt. Es findet sich ja so wie so in der Hand jedes Chemikers, der 
fiir die theoretischen Lehren seiner Wissenschaft Interesse hat. 


Ik. W. Kiister. 


Technik der Experimentalchemie, Anleitung zur Ausfiihrung chemischer 
Experimente. Fiir Lehrer und Studierende, sowie zum Selbstunter- 


| Zeitschr. anorg. Chem. 21, 399. 









richt von Rupotr Argnpr. Dritte vermehrte Auflage. XXXVI + 822 
Seiten mit 878 Abbildungen und einer Figurentafel. (Hamburg und 
Leipzig, Leoporp Voss, 1900. Preis 20 M., geb. 22 M.) 

Der starke, mit ausgezeichneten Abbildungen fast zu reich ausge- 
stattete Band enthilt eine sehr grofse Zahl sorgfiltig ausgearbeiteter Ver- 
suche, wie sie sich namentlich fiir die Vorlesung eignen. Die Litteratur 
wurde bis zur Gegenwart beriicksichtigt. Er wird deshalb fiir den Lehrer 
der Chemie eine unerschépfliche Fundgrube und ein zuverliissiger Berater 
sein und in keinem Vorhereitungszimmer fehlen diirfen. Zu bedauern ist, 


dals die Vorlesungsversuche, welche der neueren Richtung in der Chemie 


angehéren, vollstiindig unberiicksichtigt geblieben sind. 
PF. W. Kiister. 











Uber das Calciumamalgam. 
Von 


JOHANN ScutRGER. 


Nachdem Davy die Alkalimetalle entdeckt hatte und die Dar- 
stellung der Erdalkalimetalle versuchte, lenkte er die Aufmerksamkeit 
anderer auch auf das eigentiimliche Verhalten dieser Metalle. Unter 
anderem befalste sich Berzenius! mit dem Calciumamalgam, welches 
er mittels Elektrolyse aus Calciumhydroxyd darstellte, wobei die 
negative Elektrode Quecksilber war. — Spiiter stellte es Knauer? 
aus Calciumchlorid mit Natriumamalgam dar, und machte dabei die 
Bemerkung, dafs es aulserordentlich leicht zersetzlich ist und dafs 
das durch Destillation vom gréfsten Teil des Quecksilbers befreite 
Amalgam hart und zihe wird und an der Luft sich mit einer weifsen 
Oxydkruste iiberzieht. 

Neuerdings arbeitet FErr&*® mit dem Amalgam und auf Vor- 
schlag des Herrn Professor Bkta von Leneyren habe auch ich mich 
mit dem Studium der Eigenschaften dieses Amalgams beschiiftigt. 

Das krystallinische Amalgam versuchte ich vor allem nach der 
Methode von Kerp* darzustellen. Es zeigte sich aber, dals man 
durch Zusammenschmelzen der Metalle bessere Resultate erhilt. 

Es gelang mir auf diese Weise das Calciumamalgam in krystal- 
linischem Zustand herzustellen. Das zu diesem Zwecke nétige Cal- 
cium, welches im Institut in grofser Menge dargestellt wurde, stellte 
mir Herr Professor von Leneyen, Direktor des Instituts, giitigst 
zur Verfiigung. 


' Guetin-Kravt, Handb. der anorg. Chemie. 
* Kiaver, Anm. 10 8. 89. 
8 Chem. News: 2041. 


* Z. anorg. Chem. 17, 1898, 284. 
Z. anorg. Chem. XXV. 
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Das Calcium feilte ich in einer Glasglocke, durch welche fort- 
wihrend sorgfiltig getrocknete Kohlensiure strémte, glinzend und 
mischte es in einer mit Kohlensiure gefillten Glasréhre in ver- 
schiedenen Verhiltnissen mit Quecksilber. 


Bei den ersten Experimenten, bei denen ich die Menge des 
Quecksilbers nicht wog, gewann ich nur in der einen Roéhre Krystalle; 
in den anderen bildete das Amalgam entweder eine feste amorphe 
Masse, oder es war fliissig. Nun suchte ich das Verhiltnis, in 
welchem das Quecksilber und Calcium am zweckmiilsigsten anzu- 
wenden ist und fand das Verhiltnis von einem Teil Calcium und 
20—22 Teilen Quecksilber am besten. 

Ich stellte das Amalgam im Carrvus’schen Ofen durch 3—4 stiin- 
diges Erwirmen auf 200—220° C. dar und liefs die Masse sich lang- 
sam abkiihlen. Auf diese Weise gelang es mir nicht immer, bei 
dem ersten Erhitzen Krystalle zu gewinnen, was aber bei wieder- 
holtem Erwiirmen eintrat. Der Inhalt einer Réhre wurde nie in 
seiner ganzen Masse krystallinisch, sondern er bildete gewdhnlich 
an der oberen Seite der Réhre eine amorphe Masse, unter welcher 
schén ausgebildete nicht zusammenhingende freie bewegliche Krystalle 
waren, 

Die Krystallform des auf diese Weise dargestellten Calcium- 
amalgams war Herr Dr. Joser KRENNER so giitig, zu bestimmen. 

Das Amalgam war wegen seiner Zersetzlichkeit nicht an 
die freie Luft zu bringen, man konnte daher Winkelmessungen 
nicht vornehmen; wegen der Undurchsichtigkeit der Krystalle konnte 
aber auch die Lichtbrechung nicht beobachtet werden. Es blieb da- 
her nichts tibrig als die Krystalle, soweit es ging, mit freiem Auge 
zu bestimmen. Er fand die Krystalle als rhombische Siulen, 
deren spitzwinklige Kanten abgestumpft waren und demnach wie 
sechseckige Siiulen aussahen; an manchen Séulen konnte man 
aber die Abstumpfung der rohmbischen Siulen ganz bestimmt wahr- 
nehmen. 

In einer der Réhren war auch nadelférmig krystallisiertes Cal- 
clumamalgam, dessen Krystalle aber ebenfalls als diinne, rhombische 
Siulen befunden wurden. 


Zur Bestimmung der Zusammensetzung des krystallinischen 
Calciumamalgams analysierte ich den Inhalt dreier Réhren von 
welchen zwei rhombsiiulige Krystalle, die dritte aber nadelfoérmige 
enthielt. 
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Ich wog das Calciumamalgam unter gereinigtem Benzol. 
Die Calcium- und Quecksilberbestimmungen fihrte ich mit ver- 
schiedenen Mengen des krystallinischen Calciumamalgams aus. Das 
Quecksilber wurde in mit Salzsiure angesiiuerter Liésung mit frisch 
bereitetem Stannochlorid reduziert. Das Calcium fillte ich auf 
gewohnliche Weise als Oxalat und wog es nach dem Gliihen als 
Oxyd. 

Die zwei extremen Resultate von 10 Bestimmungen sind 
folgende: 


8.77°/, Calcium, 96.23°/, Quecksilber 
4.14%,  , 95.86%, ea 


Der Mittelwert der 10 Bestimmungen ist 3.93°/, Calcium und 
96.07°/, Quecksilber. Die gefundenen Werte entsprechen also der 
Formel Ca.Hg,. 


Nach Bestimmung der Zusammensetzung des krystallinischen 
Calciumamalgams untersuchte ich seine Eigenschaften. Vor allem 
wurden Reduktionsversuche gemacht. Es zeigte sich, dafs das Cal- 
clumamalgam als Reduktionsmittel sich ahnlich dem Natriumamal- 
gam verhilt. 


Das krystallinische Calciumamalgam ist bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur gegen die meisten Gase indifferent; es kann z. B. in sorg- 
faltig getrocknetem Wasserstoff, Stickstoff, Stickstoffoxydul wochen- 
lang liegen ohne sich zu verindern. An feuchter Luft zersetzt es 
sich aber schnell, an trockener Luft wird es langsamer oxydiert; 
ich tiberzeugte mich jedoch, dafs das krystallinische Calciumamalgam 
gegen die Gase viel indifferenter ist, wie das amorphe. 


Bei hoher Temperatur verhalt sich das krystallinische Calcium- 
amalgam gegen einzelne Gase nicht so indifferent, wie bei gewéhn- 
licher Temperatur. So ist es z. B. gegen sorgfiltig getrocknetes 
Ammoniakgas bei gewéhnlicher Temperatur vollstindig indifferent, 
hingegen beim Erhitzen zersetzt es das Ammoniak in der Nihe des 
Siedepunktes des Quecksilbers. Das Experiment vollfiihrte ich auf 
folgende Weise: 


Das Amalgam befand sich in einem glinzend polierten Kisen- 
schiffchen in einer schwer schmelzbaren Glasréhre, durch welche 
ein Strom von Kohlensiure durch eine T-férmige, mit einem Zwei- 
weghahn versehene Réhre geleitet wurde. Durch verinderte Stellung 
des Hahnes wurde die Kohlensiiure durch einen ununterbrochenen 


28° 
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Strom von Ammoniakgas ersetzt. Beim Erhitzen verdampfte das Queck- 
silber und kondensierte sich im kilteren Teile der Réhre. Das Er- 
hitzen setzte ich ungefihr 2'/, Stunden fort und nach dem Erkalten 
nahm ich das Schiffchen im Kohlensiurestrom heraus. 


Die Wirkung des entstandenen Produktes auf Wasser ist aufser- 
ordentlich energisch und unter plétzlicher Gasentwickelung er- 
wirmt sich die ganze Masse. Die so entstandenen Produkte sind 
Calciumhydroxyd, Ammoniak und Wasserstoff. Daraus folgerte ich, 
dafs das Produkt aus Calciumhydrid, CaH,, und Calciumnitrid Ca,N,, 
besteht, welches die obengenannten Eigenschaften hat. Das Calcium- 
amalgam verhilt sich also bei hoher Temperatur so, wie das Calcium 
selbst, tiber welches B. v. Leneyen in einer seiner, der ungar. 
Akademie vorgelegten Abhandlungen berichtet. 


Die Umwandlung ist aber viel schneller, bezw. vollkommener, 
weil das verdampfende Quecksilber die Masse porés macht, wodurch 
die Oberfliche ansehnlich vergréfsert wird. 


Wie ich schon erwihnte, ist das krystallinische Calciumamalgam 
auf Stickstoffoxydul im kalten Zustande unwirksam; beim Erhitzen 
jedoch oxydiert sich das Calcium und verwandelt sich in Calcium- 
oxyd, in welchem nicht einmal Spuren von Nitrid oder von Nitrosyl- 
calcium zu finden waren, das Quecksilber destillierte unverindert 
auf die kilteren Teile der Réhre. 

Zuletzt untersuchte ich noch das Verhalten des Calciumamal- 
gams zu Phosphorhydrogen. Bei gewéhnlicher Temperatur tritt 
auch hier keine Wirkung ein, beim Erhitzen absorbierte jedoch das 
Amalgam gierig das Gas, und nicht nur das Calcium, sondern auch 
das Quecksilber verwandelte sich in die Phosphorverbindung. Das 
aus dem Calcium entstandene Produkt besafs dieselben Kigenschaften 
wie das Phosphorcalcium, es bildete eine dunkelbraune, harte Masse, 
welche schon an der Luft den Geruch des Phosphorwasserstoffes 
verbreitete; seine Wirkung auf Wasser war aulserordentlich energisch 
und entwickelte selbst entziindlichen Phosphorwasserstoff. 


Die enstandene Quecksilberverbindung bildete ein orange- 
gelbes Sublimat; die mit Salpetersiture oxydierte Lisung gab die 
Reaktion der Phosphorsiiure wie auch des Quecksilbers, ich glaube 
demnach, dafs es mit dem THomson’schen Quecksilberphosphid iden- 
tisch ist, welches gleichfalls eine orangegelbe Farbe hat. Die auf 
Wasser ausgeiibte Wirkung des Phosphids war: aufserordentlich 
vehement; es entwickelte sich Phosphorwasserstoff. 
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Die Untersuchung wurde im II. chemischen Institut der kénigl. 
ungar. Universitit vorgenommen. Herr Professor Bia vy. LENGYEL 
unterstiitzte mich nicht nur mit Ratschligen, sondern stellte mir 
auch eine gréfsere Menge Calcium von den Priparaten des Institutes 
zur Verfiigung, wodurch meine Arbeit aulserordentlich erleichtert 
wurde. 


Budapest, Laboratorium des Il. chem. Institutes der kinigl. Universitdt. 
Direktor Dr. Béla von Lengyel, Mai 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 38. Oktober 1900. 











Uber Ammoniumamalgam. 


Von 


ALFRED COEHN. 


1. Das chemische Verhalten der Ammoniumsalze hatte Berzenus 
zur Aufstellung der Ammoniumtheorie gefiihrt und die Existenz 
eines den Alkalimetallen analogen Ammoniums schien erwiesen, als 
SreBeck und fast gleichzeitig BerzeLius und Ponti die Darstellung 
des Ammoniumamalgams gelang. -Den Einwand, dafs die starke 
Volumvermehrung bei der Bildung des Amalgams darauf schliefsen 
lasse, dafs hier nicht die Verbindung eines einheitlichen Kérpers 
mit dem Quecksilber vorlige, sondern Ammoniak und Wasserstoff 
absorbiert seien, glaubte man durch die Thatsache widerlegen zu 
kénnen, dafs das Volumverhiltnis der aus dem Amalgam sich 
entwickelnden Gase NH,:H=2:1 der Formel NH, entsprach. 
Dies in Verbindung mit dem Umstande, dafs weder Wasserstoff 
allein noch Ammoniak allein von Quecksilber absorbiert werden, 
bildete eine Stiitze fiir den Schlufs von BErzenius, dafs das Ammo- 
nium als Ganzes vom Quecksilber aufgenommen sei. 

2. Aufser fiir die einheitliche Natur des Ammoniums, welche 
somit wahrscheinlich gemacht war, schien es aber noch erforderlich, 
einen Beweis auch fir seine metallische Natur zu erbringen. 
War das Ammoniumamalgam ein Analogon zu den Alkalimetall- 
amalgamen, so mufste es wie diese — in Lésungen von Salzen der 
Schwermetalle gebracht — die Metalle reduzieren. Lanpout! fiihrte 
diesen Versuch aus. Das Amalgam wurde elektrolytisch dargestellt. 
,Die frisch dargestellte Substanz wurde in die Lésung des Salzes 
eingeworfen, das abgeschiedene Quecksilber mit Wasser gewaschen 
und hierauf vo!lstiindig in Salpetersiiure aufgelést. Die Fliissigkeit 
priifte man dann auf das Vorhandensein des betreffenden Metalls. 


' Ann. d. Chem. u. Pharm. Suppl. 6 (1868), 346. 
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Diese Prob: «inc zuniehst unter Anwendung von Kupfersulfat- 
lésungen, une zs: sowohl sauren wie ammoniakalischen, ausgefiihrt 
worden. Dabei konnte nie Abscheidung von Kupfer bezw. 
Bildung von Kupferamalgam nachgewiesen werden. Ebenso 
wenig liefsen sich aus Silbernitrat- und Eisenchloridlésungen durch 
das Ammoniumamalgam die Metalle reduzieren; es zersetzte sich 
dieses vielmehr stets in derselben Weise wie unter gewdhnlichen 
Verhaltnissen, naimlich in Ammoniak und Wasserstofigas. — Diese 
Versuche sprechen gegen die Ansicht, dafs das Ammo- 
nium ein zusammengesetztes Metall darstelle, welches 
ihnlich dem Kalium oder Natrium sich verhalte.“ An 
Lanpout’s Arbeit wurden vielfach Erérterungen iiber die Griinde 
des Mifserfolgs gekniipft, die zum Teil zu héchst sonderbaren Speku- 
lationen fihrten.? 

Durch eine Wiederholung der Versuche von Lanpour konnte nur 
sein Resultat bestitigt werden. Wihrend Kaliumamalgam in 
Lésungen von Schwermetallen deren Amalgame gab, die sich schon 
mit blofsem Auge als solche erkennen liefsen, war durch Ammonium- 
amalgam keine chemisch nachweisbare Menge jener Metalle reduziert 
worden. 

3. Den nichsten wichtigen Beitrag zu der vorliegenden Frage 
erbrachte Le Buano.? Auch er vertritt die Ansicht, dals ,,ein 
strikter Beweis fiir das Bestehen des Ammoniums das Gelingen 
der von Lanpour angestellten Versuche gewesen wire“, meint aber, 
dafs aus ihrem Fehlschlagen noch durchaus nicht auf das Nicht- 
bestehen des Ammoniums zu schliefsen sei. Denn es sei denkbar, 
dafs dasselbe bei seiner Unbestindigkeit nicht die Kraft hat, Metalle 
aus ihren Verbindungen zu verdriingen, sondern dafs es, sobald es 
seine Bindung mit Quecksilber list, zerfallt.“ Le Bianco versuchte, 
die Angelegenheit durch Messungen der elektrischen Polarisation zu 
fordern. Er elektrolysierte Ammoniumverbindungen unter Anwendung 
von Quecksilberkathoden und verglich die entstehende Polarisation 
einmal mit derjenigen, welche er erhielt, wenn er ein Alkaliamalgam 
sich bilden liefs und dann mit derjenigen, welche sich bei blofser 
Wasserstoffentwickelung an der Quecksilberkathode zeigte. Je nach- 
dem der Wert bei der Ammoniumamalgambildung dem ersten dieser 
Werte nahe stand oder dem zweiten entsprach, konnte geschlossen 


* Vgl. Gunnine, Ber. deutsch. chem. Ges. 3 (1870), 467. 
* Le Brane, Zettschr. phys. Chem. 5 (1890), 19. 
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werden, dafs hier im Quecksilber ein den Alkalimetallen analoger 
Kérper vorhanden sei oder dafs lediglich Wasserstoff die Polarisation 
bewirke (da dem gleichzeitig vorhandenen NH, keine polarisierende 
Wirkung zuzuschreiben sei). Die erhaltenen Zahlen fihrten zu dem 
Schlusse, dafs im Ammoniumamalgam mit dem Quecksilber ein den 
Alkalimetallen analoger metallischer Kérper verbunden sei. Ein 
Unterschied gegen deren Amalgame zeigte sich nur darin, dafs nach 
Stroméffinung der Potentialabfall beim Ammoniumamalgam weitaus 
stiirker erfolgte. 

Le Buanc selbst wiirde spiiter seine Versuche jedenfalls in 
anderer Form angestellt haben. War er es doch, der den ins- 
besondere bei Gasbeladungen unbestimmten Polarisationsmessungen, 
bei welchen sich je nach dem Entwickelungsdruck jeder beliebige 
Wert erhalten lafst, die Messung der Zersetzungsspannnng gegen 
liberstellte, durch welche die den friiheren Messungen unklar zu 
(Frunde liegende Frage priizisiert und einer eindeutigen Beantwor- 
tung zugiinglich gemacht wurde. 

Ks wurde also der kathodische Zersetzungspunkt von Ammonium- 
salzen gemessen und die Depolarisationserscheinungen, welche hier 
bei der Anwendung einer Quecksilberkathode eintreten, wurden ver- 
glichen mit denjenigen, welche unter gleichen Umstinden Alkali- 
salze zeigten. Die Versuche wurden von Herrn DANNENBERG aus- 
gefiihrt, der in seiner demniachst erscheinenden Dissertation dariiber 
berichten wird. Man weils aus den Messungen von Caspart,! dals 
der Wasserstoff an verschiedenen Metallen bei verschiedenen 
Spannungen herausgeht. Es kommt zu der Spannung, bei welcher 
die Wasserstoffentwickelung reversibel vor sich geht, wie das am 
platinierten Platin stattfindet, noch ein fir jedes Metall charakte- 
ristisches Glied, die ,,Uberspannung“ hinzu. 

Wihrend so der Punkt fiir die reversible Wasserstoffentwicke- 


lung an platiniertem Platin — gegen eine Sauerstoffelektrode ge- 
messen — bei 1.08 Volt liegt, wurde fiir eine Quecksilberkathode 


dauernder Stromdurchgang durch Wasserstoffentladung erst bei 
1.52 Volt gefunden. Sind nun Alkalimetalle in Lésung, so zeigt 
sich am Platin, wie schon GnuasEr? fand, ein zweiter Zersetzungs- 
punkt oberhalb des ersten, wihrend an einer Quecksilberkathode 
aufser dem hier der Wasserstoffentladung entsprechenden Punkte 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 6 (1899), 37. 
* Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 355. 
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von 1.52 ein zweiter Punkt aufgefunden wurde, der unterhalb 1.52 
lag und der mit der Natur des Alkalimetalls sich anderte, also 
diesem charakteristisch war und der Amalgambildung entsprach. 
Fir Ammonium zeigte sich dieser Punkt bei 1.24 Volt, in vélliger 
Analogie zu den Alkalimetallen. 

4. Nach diesen Ergebnissen war es von Interesse, das einzige 
noch tibrig gebliebene Argument gegen die metallische Natur des 
Ammoniums aufs neue zu priifen. Das Fehlschlagen des Lanpout’schen 
Versuches erscheint nicht vereinbar mit der Thatsache, dals das 
Potential des Ammoniumamalgams sich noch nach der Stroméffnung 
— wenn auch nur ganz kurze Zeit — hilt. Ammoniumamalgam 
in Kupfersulfatlésung gegen eine 
Platinplatte kurz  geschlossen, +t; | 
sollte eine Kupferabscheidung auf | ft ati 
dem Platin hervorbringen. Der Ver- a om SL 
such (s. Figur) wurde in der Weise y 
angestellt, dafs aus einer Lésung : 
von Ammoniumsulfat das Amal- | | 
gam an einer Quecksilberkathode J) Ch wie a 
dargestellt wurde. Das Quecksilber 
war dabei in einem gebogenen Glas- 
rohr, dessen kurzer Schenkel sich erweiterte und durch dessen liingeren 
Schenkel ein in das Quecksilber tauchender Platindraht zur Strom- 
quelle fiihrte. Die Anordnung hat den Zweck, das auf der Quecksilber- 
kuppe im kiirzeren Schenkel gebildete Amalgam méglichst rach durch 
Emporheben des Réhrchens 4 und Abstreichen des Amalgams mit einem 
Glasspatel in das Gefaifs B zu bringen, das mit Kupftersulfatlésung 
gefiillt ist. Durch den Boden ragt eine Platinspitze C, die kurz 
bezw. durch ein Galvanometer mit der Platinplatte J verbunden ist. 
Das in das Gefafs fallende Amalgam beriihrt die Spite C und das 
entstehende Element mufste sich in der Weise bethiitigen, dafs an D 
Kupfer ausgeschieden wurde. Das Resultat entsprach aber nicht 
dem, was man nach den Potentialmessungen hitte erwarten miissen, 
sondern vielmehr dem Versuche Lanpouts: Es fand sich keine 
Kupferscheidung auf der Plattinplatte D und das Galvanometer 
hatte dementsprechend nur einen momentanen schwachen Stromstofs 
angezeigt. Dafs die Anordnung zweckentsprechend war, liefs sich 
leicht zeigen, wenn statt des Ammonium- in gleicher Weise her- 
gestelltes Kaliumamalgam verwendet und damit die Kupferabscheidung 
auf dem Platin erhalten wurde. | 
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Die Messungen von Le Branco und die obigen an diese sich 
anschliefsenden weisen darauf, dafs das Gelingen des gleichen Ver- 
suches mit Ammonium nur durch dessen Zersetzbarkeit verhindert 
wird, Der Versuch lafst sich nun leicht unter Bedingungen anstellen, 
bei welchen das Amalgam bestindiger ist. Wenn man es unter 
starker Abkihlung herstellt, so findet das diesem Amalgam 
eigentiimliche starke Aufblihen nicht statt; es tritt dann erst bei 
Krwirmung des fertigen Amalgams ein. In der Meinung, dals es 
fiir den vorgesetzten Zweck einer stirkeren Abkiihlung bedurfte, als 
sich in wissriger Loésung erreichen liefs, wurden Pyridinlésungen 
verwendet. Es zeigte sich aber spiater, dafs auch wissrige Lésungen 
von Ammoniumsalzen schon bei Abkihlung auf ca. 0° zweckent- 
sprechend waren. Das Aufblihen findet nur in sehr geringem Malse 
statt und das Amalgam behilt ein véllig metallisches Aussehen. 
Bringt man es rasch in eine auf ungefihr gleiche Temperatur ab- 
gekiihlte Kupfersulfatlésung, so erkennt man schon mit blofsem 
Auge eine Bildung von Kupferamalgam genau wie bei der 
Anwendung von Kaliumamalgam. Zum Uberflufs wurde das 
entstandene Amalgam noch gewaschen, in Salpetersiure gelést und 
in der Auflésung das Kupfer in itiblicher Weise nachgewiesen. 
Kbenso leicht zu erhalten und zur Demonstration gut geeignet ist 
die Kupferabscheidung in dem oben abgebildeten Element in wel- 
chem das rasch einzubringende kalte Ammoniumamalgam als Lésungs- 
elektrode auf der Platinplatte sofort eine deutliche Kupferabschei- 
dung bewirkt. 

5. Gegen diese Ausfiihrung des Versuchs in der einen oder 
anderen Form lafst sich nun noch ein Einwand erheben. Das nicht 
mehr als Kathode in seiner Entstehungszelle dienende Ammonium- 
amaigam zersetzt sich und es ist denkbar, dafs die Kupferreduktion 
von dem bei der Zersetzung entstehenden Wasserstoff herriihrt. 
(Juecksilber, an welchem bei gleicher Temperatur wie oben Wasser- 
stoff entwickelt und das dann rasch in Kupfersulfatlésung gebracht 
wurde, reduziert kein Kupfer, aber dieser Versuch geniigt doch 
nicht, den erhobenen Einwand zu entkriften; denn im Falle des 
Amalgams entwickelt sich der Wasserstoff mit sicherlich héherem 
Drack und in weitaus gréfserer Menge am Quecksilber. Es wurde 
also versucht, durch Ammoniumamalgam Metalle zu reduzieren, die 
durch Wasserstoff nicnt reduzierbar sind. Bei Einbringen in eine 
Lésung von Cadmiumsulfat gelang es Cadmium auszufillen, das 
nach dem Auswaschen und Lésen nachgewiesen werden konnte. 
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Und wollte man die sehr unwahrscheinliche Annahme machen, das 
der Wasserstoff aus dem Ammonium mit so hohem Druck entstiinde, 
dafs dadurch Cadmium reduziert werden kénnte, so liefs sich end- 
lich zeigen, dafs auch das positivste aus wisseriger Lisung itiber- 
haupt noch abscheidbare Metall, Zink aus seiner Sulfatlésung durch 
Ammoniumamalgam reduziert wird. Der Versuch ist gut demon- 


strierbar in obigem Apparat, in welchem man — um das Zink 
sichtbar zu machen — die Platinplatte durch eine solche aus Gold 


oder Kupfer ersetzt. 
Damit diirfte der letzte gegen die metallische Natur des Am- 
moniums erhobene Einwand als beseitigt gelten. 


Gottingen Institut fiir physikalische Chemie, im Oktober 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1900. 











Studien zur Theorie der Zersetzungsspannung 
geschmolzener Salze. 


Von 


RicHARD LORENZ. 


Mit 10 Figuren im Text. 


Die Untersuchungen, welche ich in Gemeinschaft mit meinen 
Schiilern seit einigen Jahren in meinem Laboratorium durchfiihre, 
werden mich bald in die Lage versetzen, die Theorie der Elektro- 
lyse geschmolzener Salze entwickeln zu kénnen. Zu derselben war 
es notwendig, die Zersetzungsspannungen geschmolzener Salze zu 
untersuchen. Mit diesem Gegenstande bin ich in Gemeinschaft mit 
Herrn J. Sacuer seit fiinf Semestern beschiftigt. 

Haben wir in dieser Zeit zwar ein grofses Material an Zer- 
setzungskurven verschiedener Substanzen aufgebracht, so ist es uns im 
Lichte der im hiesigen Laboratorium gemachten Erfahrungen iiber 
die Schwierigkeiten, welche ein exaktes Arbeiten mit geschmolzenen 
Salzen bereitet, trotzalledem erst gelungen die Durchforschung der 
Zersetzungsspannungserscheinungen einer einzigen Substanz, niimlich 
des geschmolzenen Bleichlorids wenigstens einigermafsen durchzu- 
fiihren. In der Zwischenzeit, wihrend wir arbeitet2n, ist nun ins- 
besondere eine Untersuchung iiber den gleichen Gegenstand von 
Cu. C. Garrard erschienen, welche zuerst in einer vorliufigen 
Mitteilung* bekannt wurde und kiirzlich vollstindig publiziert ist.* 
Ferner hat A. Gooken eine Arbeit iiber die Beziehungen zwischen 
Polarisation und Stromdichte in festen und geschmolzenen Salzen 
veréffentlicht,* von denen letztere die Anschauungen, welche 
wir uns gebildet haben, sehr wesentlich streift und unter- 
stiitzt. Hierdurch sehe ich mich veranlafst, eimiges aus unseren 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 6, 214. 
* Z. anorg. Chem. 25, 273. 
® Zeitschr. phys. Chem. 34, 529. 
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Studien bekannt zu geben, indem ich zugleich darauf hinweise, dals 
Herr J. Sacuer in kurzer Zeit seine Untersuchungen veréffentlichen 
wird. 

Bei der Anwendung und Ubertragung der Methode der Be- 
stimmung der Zersetzungsspannungen, wie sie von Le BLanc und 
NERNST ausgearbeitet worden sind, ist es in erster Linie notwendig 
sich Rechenschaft dariiber abzulegen, wieweit gewisse als selbstver- 
siindlich angenommene (und bei wisserigen Lisungen auch giiltige) 
Voraussetzungen zutreffen. Wie wenig solches oft der Fall ist, 
haben z. B. die Stromausbeuteversuche von A. HELFENSTEIN gelehrt. 
Diese und die Arbeiten itiber Polarisationsentladungen, die wir aus- 
gefiihrt haben, haben Erscheinungen bei der Elektrolyse geschmolzener 
Salze kennen gelehrt, die vornherein nicht zu erwarten waren, 
und welche fir die Theorie der Zersetzungsspannung geschmolzener 
Salze wichtig sind. 

Ich habe dieselben kiirzlich in meinem Vortrage: ,,Demon- 
stration zur Elektrolyse geschmolzener Salze“ auf der Vil. Haupt- 
versammlung der deutschen Elektrochem. Ges. in Ziirich' teilweise 
zusammengetafst und so weit als méglich zur Anschauung gebracht, 
sodafs ich darauf verweise. Die wichtigsten Momente, welche den 
Gegensatz zwischen Lésungen und geschmolzenen Salzen begriin- 
den, sind: 

1. Ungewéhnlich grofse Einfliifse und Unterschiede in der 
chemisch-physikalischen Beschaffenheit der Salzschmelzen. 2. ,,Lés- 
lichkeit‘*? der Metalle in ihren Schmelzen. 3. Ungewéhnlich starke 
Diffusion und Wirbelbewegungen in den Schmelzen. 4. Sehr heftige 
Depolarisationserscheinungen an Kathode und Anode, die mit starken 
Substanzverlusten verkniipft sind. 

Mit Hilfe dieser Erfahrungen sind wir an das Problem der 
Zersetzungsspannung geschmolzener Salze herangetreten und es galt 
zu untersuchen, welchen Emflu{s dieselben auf die Zersetzungskurven 
ausiiben. So wie wir in der Lage sind wahrscheinliche von unwahr- 
scheinlichen Polarisationsentladungen zu unterscheiden, so vermégen 
wir nun auch wahrscheinliche und unwahrscheinliche Zersetzungs- 
kurven anzunehmen, indem wir die Bedingungen kennen, durch 
welche die einen Formen in die anderen tibergehen und unter welchen 
die einen oder anderen Formen der Kurven zu Stande kommen. 


' Zeitschr. f. Elektrochem. Vil. Jahrg. 277. 
? Vegi. l..c. S. 281. 
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Auch diese Erscheinungen hiingen, wie ich dies fiir die Stromausbeute- 
kurven betont habe,’ von Substanz zu Substanz in erster Linie von 
der Dampfspannung der Metalle ab, und von Fall zu Fall bei ein 
und derselben Substanz von den durch den Apparat gegebenen Be- 
dingungen der Elektrolyse. 

Im folgenden werde ich die Zersetzungsspannungskurve vom 
Standpunkte der kathodischen und anodischen Polarisationen be- 
trachten. 

Denken wir uns, dafs der Verlauf der kathodischen Polari- 
sation in folgender Weise vor sich ginge. Da der Elektrolyt zu- 
nichst nicht mit Metall gesiittigt ist, so werden die unendlich kleinen 
Mengen Metall, welche der unendlich kleine Strom auscheidet, véllig 
aufgelést werden und dementsprechend die Ausbildung der katho- 
dischen Polarisation vollstindig verhindert werden. In dem Mafse 
als nun der Elektrolyt mit Metall gesiittigt ist, wird mehr und mehr 
die kathodische Polarisation sich ausbilden. Es handelt sich nur 
darum, sich ein ungefihres Bild davon zu machen, wie etwa der gegen- 
seitige Verlauf dieser beiden Erscheinungen ausfallen mag. Hierzu 
kommen uns die chemodynamischen Gleichungen zu Hilfe. Nach 
diesen ist die Auflésungsgeschwindigkeit eines Kérpers durch eine 
Gleichung gegeben, welche aussagt, dafs dieselbe sich in dem 
(steigendem) Mafse verlangsamt als die Zunahme der Konzen- 
tration in der Lésung betrigt. Dementsprechend wird umge- 
kehrt an der Elektrode mit steigender Elektrolysierspannung (in der 
Zeit) in steigendem Malse durch Anhiufung von metallischer Sub- 
stanz die Ausbildung des Potentials erfolgen. 

Man wird gewils nicht weit fehl gehen, wenn man den Verlauf 
der beiden Erscheinungen in ihrer gegenseitigen Abhingigkeit sich 
in dem folgenden Kurvenbild veranschaulicht: 


(Siehe Fig. 1, 8. 439.) 


Freilich lassen sich dagegen Kinwiinde erheben, wie z. B. der, 
dafs die Metallmasse zur Giiltigkeit der obigen Gleichung konstant 
sein miifste. Aber map kann sich fiir jeden Stromstofs eine kon- 
stante Metallmasse als vorhanden vorstellen, die solange existiert, 
bis der Liésungsvorgang beendet ist. 

Betrachten wir nun den kathodischen Vorgang in einem Stadium, 
in welchem der Elektrolyt bereits stark mit Metalllésung beladen 


' Z. anorg. Chem. 23, 98. 
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ist. In diesem kann sich die Kathode mit steigender Elektrolysier- 
spannung mehr und mehr mit Metall beladen, solange bis dieses 
massiv ist. 

Da nun der Elektrolyt nicht mehr als Depolarisator wirken 
kann, so diirfen wir hier fiir den Ladungsverlauf der Kathode die 











Elchlrolysterspanniung an Trog 
Fig. 1. 


Kurven erwarten, die tiberhaupt fiir die Ausbildung der Polarisationen 
mafsgebend sind. Legen wir diesen Kurven die Gesetze der Polari- 
sation zu Grunde, von denen das JAnHn’sche durch die Arbeit von 
GocKEL in jiingster Zeit an den geschmolzenen Salzen bestiitigt 
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Eleklrolysterspannun g 
Fig. 2. 
worden ist, so bemerken wir hier wiederum eine Erscheinung, die 


nach dem Typus der logarithmischen Linien verliuft. Die Polari- 
sation steigt umsoweniger an als die Elektrode bereits polarisiert 
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ist. Die Kurve fiir die kathodische Polarisation wird sich daher 

mehr und mehr nach rechts umbiegen,so lange, bis schliefslich das 

Nernst’sche Potential: massives Metall, Metallionen ausgebildet sein 

wird. Die gesamte Kurve fiir die Polarisation einer Kathode im 

Schmelztiufs wird sich daher qualitativ etwa folgendermafsen darsteilen. 
Fig. 2,5. 439. 

Gerade in dieser Form der Kurve miifsen wir das charakte- 
ristische Merkmal der Polarisationen im Schmelzflufs erblicken, welche 
diese in einen natiirlichen Gegensatz zu denen in wisserigen Lésungen 
bringen. In diesen ist nimlich kein Lésungsmittel fiir Metalle vor- 
handen, resp. die Léslichkeit der Metalle als solche im Wasser ist 
ungeheuer klein. Infolgedessen fallt der nach links unten gekriimmte 
Teil der Kurve (44 a) vollig fort, die Ladung der Elektroden gehorcht nur 
ausschliefslich den ihr eigenen Gesetzen (b'cd). Gerade aber bei den 
Schmelztliifsen ist jener Einflufs so stark, dafs er zur Hauptsache 
wird, und nur bei gréfseren Elektrolysierspannungen, ganz in der 
Nahe der Zersetzungspunkte bildet sich dann rasch und ziemlich 
plétzlich der gew6hnliche Polarisationsverlauf heraus. Es liegt dies 
daran (wie ich schon im oben erwihnten Vortrage hervorgehoben 
habe), dafs jetzt gegen die Lésungsgeschwindigkeit relativ sehr grofse 
Metallmengen in der Zeiteinheit an der Elektrode auftreten. Die 
Abscheidungsgeschwindigkeit iiberwiegt die Lésungsgeschwindigkeit 
und hierdurch erfolgt die Ausbildung massiver Metallschichten. 

Kassen wir nunmehr den anodischen Vorgang ins Auge, und 
denken wir uns zu diesem Zwecke die Anode sehr nahe an der 
Kathode, sodafs die dort gebildete Metalllésung binnen kurzer Zeit 
an die Anode gelangen kann. 

Hier haben wir zu beriicksichtigen, dafs eine Metalllésung im 
Schmelztiufs, wie Versuche im hiefsigen Laboratorium beweisen, auf 
die Anode aulserordentlich stark depolarisierend wirkt. Das Halogen, 
welches dort ausgeschieden werden soll, wird véllig von der Metall- 
lisung verzehrt, sodafs selbst bei endlichen Strémen, wie z. B. 
1 Ampére, noch der Fall vorkommen kann, dals an der Anode 
fast kein Halogen zum Vorschein kommt. Aufserst geringe 
Spuren von Metalllésung beeinflufsen bereits das anodische Potential 
ganz aulserordentlich. In dem Apparat von HELFENSTEIN konnten 
wir z. B. beobachten, wie die Metalllésung bei anhaltender Elektrolyse 
allmihlich aus dem Kapselloche der Kathode in das V-Rohr iiber- 
diffundierte. Sie tlofs in Schlieren vom kathodischen Kapselloche 
in den kathodischen Schenkel des ¥-Rohres herab. Allmiblich drang 
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sie in den Anodenschenkel hiniiber, daselbst aufsteigend und das 
Kapselrohr umgebend. Die Anode selbst wurde hiervon noch nicht 
beeinflufst, da sie durch das Kapselrohr isoliert ist und nur durch 
das anodische Kapselloch, das sich etwa in halber Héhe des V- Rohres 
betindet, mit dem Elektrolyten kommuniziert; in ihrer Umgebung 
befand sich also noch metallfreier Elektrolyt. Schaltet man nun 
bei solchem Versuche den Strom aus und bestimmt die Polarisation 
durch Entladung in ein Galvanometer von hohem Widerstande, so 
erhilt man vielfach noch einen durchaus konstanten Ausschlag am 
Galvanometer, der konstanten Spannung der Polarisationsent- 
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Fig. 3. 


ladung entsprechend. Es kommt nun unter Umstinden vor, dafs 
die schwarze Lésung durch das anodische Kapselloch in den Anoden- 
raum in Form einer einzigen unendlich feinen Schliere eindringt 
und an den mit Chlor polarisierten Kohlenstab gelangt. Wihrend 
der Ausschlag des Galvanometers vorher oft minutenlang konstant 
war, sinkt er in dem Augenblick der Beriihrung der Metalllésung 
mit der Anode sofort herab und bleibt auf irgend einem niedrigeren 
Punkte der Skala stehen, solange die schwarze Schliere da ist. Nun 
giebt es aber auch Fille, bei denen der Uberschufs des Chlorgases 
im anodischen Kapselrohre eine Aufzehrung der schwarzen Schliere 
herbeifiihrt. Diese Aufzehrung beruht auf einer Wiedervereinigung 
der Metalllésung mit Chlor zu Metallchlorid. Man kann nun beob- 
achten (wenn keine neuen Schlieren aus dem V-Rohre durch das 
Kapselloch nachdringen und die Aufzehrung der Schlieren quanti- 
tativ vor sich geht), dafs in dem Augenblicke, in dem die Umgebung 
der Elektrode wieder hell wird, das Galvanometer wieder auf 


seinen urspringlichenAusschlagzurick steigt und ihn oft aber- 
Z. anorg. Chem. XXV. 29 
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mals mehrere Minuten lang wieder konstant beibehilt, solange, bis die 
Verarmung der Elektrode und des Anodenschenkels an Chlor statt- 
gefunden hat und die Entladung titberhaupt sich beendet. Der Typus 
einer derartigen Kurve der Polarisationsentladung ist fir Bleichlorid 
in Fig. 3 abgebildet, die einer weiteren Erklarung wohl nicht bedarf. 

Nebenbei sei bemerkt, dafs bei Bleichlorid die beiden konstanten 
,,Entladungspunkte* bei der Temperatur von ca. 600°, die in obiger 
Kurve ausgedriickt werden tibereinstimmen mit den beiden ,,Zersetzungs- 
punkten**, welche Herr Garrarp an dieser Substanz gefunden hat; 
sie liegen nimlich bei 1.2 Volt und ca. 0.8 Volt, wovon er den 
ersteren fiir irreversibel, den letzteren aber fiir reversibel halten zu 
miissen geglaubt hat. Wie immer man sich die Sache chemisch 
vorstellen mag, durch diese Versuche ist jedenfalls nachgewiesen, dals 
,,Metalllésungen** an Halogenelektroden stark depolarisierend wirken. 
Fiir die Aufstellung der Theorie der Polarisation der Anode mit 
steigender Elektrolysierspannung haben wir dies, wie schon erwihnt, 
im Auge zu behalten. Der Stromstols, der die Polarisation der Anode 
bewirken soll, wird in einem Troge, in welchem die Anode sich nahe an 
der Kathode betindet, dieselbe nicht zu polarisieren im stande sein, 
weil die gleichzeitig vorhandene Metalllésung diesem Vorgang durch 
Depolarisation entgegenwirkt. Wiirde allerdings die Depolarisation 
volistindig in der Weise erfolgen, dafs alles an der Anode ausge- 
schiedene Chior véllig von der vorhandenen Metalllésung verzehrt 
wird, so miilste sich, da ja beide Quantititen nach dem Farapay’schen 
Gesetze fiquivalent sind, der Elektrolyt véllig aufheitern und zum 
Schlusse wieder aus reinem Metallhalogenid bestehen. Dieser Vorgang 
erfolgt aber nicht in der Weise, sondern thatsiichlich bleibt stets 
Metalllésung im Uberschufs im Elektrolyten vorhanden. Dies hat 
seinen Grund in der langsamen Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
Depolarisator und Halogen. Deshalb vermag sich auch eine Halogen- 
elektrode innerhalb einer Metalllésung doch nach und nach zu po- 
larisieren. 

Denken wir uns nun zuniachst die Anode in einer Metalllésung 
von konstanter Konzentration, so wird. deren Polarisation mit 
steigender Elektrolysierspannung in folgender Weise vor sich gehen. 
Mit steigender Elektrolysierspannung wird mehr und mehr Chlor 
in der Zeiteinheit abgeschieden, gleichzeitig wird aber durch den 
Wiedervereinigungsprozels und infolge der begrenzten Diffusions- 
geschwindigkeit der Metalllésung letztere in der Umgebung der Anode 
verarmen und dementsprechend wird sich die anodische Polarisation 
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in steigendem Mafse ausbilden. Wir diirfen zwar annehmen, dals 
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen der Metalllésung und é¢em 
Halogen bis zu einem gewissen Grade der Elektrolysierspannung 
proportional sein mufs, weil die in der Zeiteinheit in der Umgebung 
der Anode vorhandene Menge Chlor derselben ungefahr proportional 
ist, es wiirde also, wenn in der Zeiteinheit mehr Halogen entwickelt 
wird, auch mehr vernichtet werden, jedoch ist sicherlich dies nicht 
in Betracht kommend gegeniiber der Begrenzung der Reaktions- 
geschwindigkeit durch das Tempo des Diffusionsvorganges. Es wird 
also der Anode méglich, sich mit steigender Elektrolysierspannung 
mehr und mehr mit Chlor von Atmosphiarendruck zu beladen und daher 
wird auch mit steigender Elektrolysierspannung das charakteristische 
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Kurvenbild fiir die Polarisation mehr und mehr hervortreten, wenn 
die Metalllésung konstant ist. Die Kurve miilste nur durch den 
Depoiarisationsvorgang ein wenig abgeflacht erscheinen. Nach diesen 
Vorstellungen ist Fig. 4 gezeichnet, welche den Verlauf der anodischen 
Polarisation in einer Metalllésung von konstanter Konzentration 
darstellt. Ganz anders gestaltet sich aber das Verhalten einer 
Anode in einer Metalllésung von nicht konstanter Konzentration, 
und in einer solchen befindet sie sich bei der Aufnahme einer Zer- 
setzungskurve in einem geschmolzenen Salz, solange nicht das Salz 
mit Metall gesittigt ist. In diesen Anfangsstadien muls die Metall- 
lésung auf die anodische Polarisation weniger ausmachen und es 
diirfte anzunehmen sein, dafs die Polarisationskurve anfangs normal 
verliuft. Wenn nun aber die Konzentration der Metalllésung mehr 


und mehr steigt, so wird die Polarisation der Anode mehr und mehr 
29° 
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von ihrem normalen Verlaufe abweichen, bis schliefslich die Metall- 
losung konstant ist und dann durch die héheren Stromdichten die 
Verarmungserscheinungen derselben einsetzen werden. Hierdurch 
wird in der anodischen Polarisationskurve ein deutlicher Wendepunkt 
auftreten miissen und sie wird eine gewisse Zeit lang mit scheinbar 
konstantem aber depolarisiertem Potential verlaufen. 

Aber selbst wenn die Umgebung der Anode vollkommen frei 
von Metalllésung gedacht wird, kann das normale Kurvenbild der 
anodischen Polarisation in den Anfangsstadien der Elektrolyse auf 
keinen Fall hervortreten. Denn auch vollig metallfreie Elektrolyte 
wirken bei héheren Temperaturen auf die Anode in viel héherem 
Mafse Reststrom bildend als wiisserige Lésungen bei den niederen 
Temperaturen. Wenn auch die Léslichkeit der Halogene in den 
Salzschmelzen (insbesondere des Chlors)' keine sehr grosse ist, so 
ist hingegen die Dittusionstihigkeit ganz aufserordentlich gesteigert 
und, was noch mehr in Betracht kommt, die Wirbelbewegungen 
infolge der thermischen Zirkulation der Elektrolyte. Hierdurch wird 
die Bildung gesiittigter Schichten in der Umgebung der Anode sehr 
erschwert und ist nur bei starken Stromstéfsen zu erreichen, wenn die 
in der Zeiteinheit abgeschiedenen Halogenmengen alle iibrigen Verlust- 
erscheinungen itbertreffen. 

Hierin erblicke ich fast ausschliefslich den Grund, 
weshalb die Polarisation bei geschmolzenen Salzen von 
der Stromdichte abhingt, und deshalb heben Czxpinskr und 
O. H. Weper in ihren Arbeiten diese Thatsache hervor. Herr 
GARRARD hat uns vodllig mifsverstanden wenn er meint,? dafs wir 
dies in dem Sinne zugeben wiirden, dafs man hieraus auf Uber- 
sittigungserscheinungen in der Elektrode schliefsen diirfe. 
Bei der Elektrolyse geschmolzener Salze hat man auf Schritt und 
Tritt mit so bedeutenden Materialverlusten der ausgeschiedenen 
Stofle zu kimpfen, dafs Ubersittigungserscheinungen ganz gewiss 
nur bei ganz enormen Stromdichten und unter ganz besonderen 
Versuchsbedingungen eintreten kénnen. Es lafst sich z. B. ziemlich 
exakt nachweisen, dals auch bei vélliger Trennung von Anoden- und 
Kathodenraum stets der gesamte Anodenraum vom Halogen mit 
sehr grofser Geschwindigkeit gleichmafsig erfillt wird und da das 
Volumen des anodischen Elektrolyten im Verhiltnis zu den abge- 


' Z. anorg. Chem, 23, 308. 
* 1. e. Z. anorg. Chem. 
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schiedenen Mengen Halogen betriichtlich grofs ist, so kann die Sattigung 
auch an der Elektrode erst dann eintreten, wenn das gesamte 
anodische Volumen gesittigt ist; hier Schichtenbildungen, wie bei wiisse- 
rigen Lésungen anzunehmen, scheint mir ein sehr gewagter Analogie- 
schluls zusein. Die Kapazititen und die Lésungsfihigkeit der Elektroden 
fir Halogen sind im Schmelztiuls unter Umstanden sehr klein und 
es diirfte hier wohl nur die fufserste Obertliiche der Kohlenstifte 
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Fig. 5. 


in Betracht kommen, die noch in unmittelbarer Kommunikation mit 
den Wirbelbewegungen des Elektrolyten steht; fiir Schichtenbildungen 
und Ubersattigungszustiinde sind das héchst ungtinstige Bedingungen. 

Alles in allem wird man der anodischen Polarisationskurve den 
in Fig. 5 veranschaulichten Verlauf zuerteilen miissen. 

In dem ersten Teile (a, 4) steigt die Kurve verhiltnismafsig langsam 
an, es wirkt hier depolarisierend die Diffusion des Halogens und 
die Wirbelbewegung der anodischen Elektrolyten. Sobald die Um- 
gebung der Anode mit Halogen gesittigt ist, beginnt sie sich mehr 
oder weniger hoch aufzuladen (4, c). Die Steilheit der Kurve wird 
von den bereits an die Anode gelangenden Metallmengen be- 
einflufst werden. In dem dritten Teile (c, d) ist die Metalllésung 
iiberwiegend. Sie hat sich inzwischen ausgebildet, gelangt im 
steigendem Mafse an die Anoden und verhindert jede weitere Po- 
larisation. Die (ungefahre) Konstanz des Potentials kommt dadurch 
zu stande, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem Halogen 
und der Metalllésung ziemlich klein und ungefihr konstant ist. Beide 
Massen sind im Uberschufs vorhanden und kénnen daher als von 
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konstanter Konzentration angesehen werden. Die Kapazitét der 
Elektrode ist aber verhaltnismafsig klein, daher wird ihr Potential 
auf einen ungefahr konstanten Wert erniedrigt. Wir haben hier 
dasselbe Phinomen vor uns, welches ich in Gemeinschaft mit 
Dr. Horrger bei den Kohlenoxydketten beschrieben habe und fir 
welches wir eine Theorie der ,,chemischen Verdiinnungspotentiale* 
entwickelt haben. Im vierten Teile (d, e) beginnen die in den Zeit- 
einheiten ausgeschiedenen Mengen Halogen die Reaktionsgeschwindig- 
keit zwischen Metalllésung und Halogen, und die Diffusions- 
geschwindigkeit der ersteren zu iiberwiegen, Schichtenbildung von 
reinem Elektrolyten tritt um die Anode auf, die Chlorpolarisation 
wird jetzt ausgebildet. Im finften Teile (e, f) ist die Polarisation 
konstant geworden und jetzt kénnten auch Ubersiittigungserscheinungen 
Platz greifen. 

Bei der Bestimmung der Zersetzungsspannung eines gechmolzenen 
Salzes superponieren sich nun die beiden Kurven fiir die kathodische 
und anodische Polarisation und zwar in der Weise und unter der 
mathematischen Bedingung, dafs der Verlauf der anodischen Kurve 
(c, d,g, f) nur dann stattfinden kann, wenn die kathodische Metall- 
lisung gesiittigt ist, d. h. wenn das kathodische Potential konstant 
geworden 1st. 

Die jeweilige Summe der beiden Polaristionen bildet die elektro- 
motorische Gegenkraft. Bezeichnet ag die kathodische, a, die 
anodische Polarisation und « die Gegenkraft, so ist a¢+a,= <8 
und ferner 


E—e=iw, 


wenn # die Elektrolysierspannung 7, die Stromstirke und w den 
Widerstand bedeutet. 

Ich werde nun im folgenden die beiden Kurven superponieren 
und dann diskutieren, welcher Zusammenhang sich hieraus mit der 
Kurve der elektromotorischen Gegenkrait und mit der Kurve der 
Zersetzungsspannung ergiebt. In Bezug auf das Koordinatensystem 
bemerke ich, dafs ein Trog vom Widerstande 1 angenommen ist und 
mithin 4—e=i gesetzt ist. 

Die umstehende Fig. 6 kommt folgendermalsen zu stande: Wir 
zeichnen uns auf Koordinatenpapier zunichst die Linie 4B. Die- 
selbe bedeutet die gegenelektromotorische Kraft, wenn ihr Zuwachs 
jeweils dem Zuwachs der Elektrolysierspannung entspriche. Wir 
wollen diese Linie als Grenzlinie der gegenelektromotorischen Kraft 
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bezeichnen. Die Kurve der Zersetzungsspannung wiirde in solchem 
Falle vollkommen horizontal auf i=0 verlaufen. Ferner zeichnen 
wir uns parallel mit der Abscissenachse fiinf Linien bis an die 
Grenzlinie der gegenelektromotorischen Kraft ein, nimlich: 1. Die 
Linie BD: Konstanz der gegenelektromotorischen Kraft; dieselbe 
sei zu 1.2 Volt angenommen. 2. / F: Linie der konstanten Polari- 
sation der Anode; dieselbe sei zu 1.1 Volt angenommen. 3. Die 
Linie GH: die konstante derolarisierte elektromotorische Gegen- 
kraft. 4. JK: die entsprechende Linie der konstant depolarisierten 
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Anode. 5. Linie 1M: konstant polarisierte Kathode. Alle fiinf 
Linien sind der Einfachheit halber als Gerade gezeichnet. In 
Wahrheit werden sie eine geringe Kriimmung und gleichzeitige Nei- 
gung gegen die Abscisse besitzen, sodass sie mit zunehmender 
Elektrolysierspannung etwas ansteigen. Die Linien stehen in der 
Beziehung 24 + a,j = & zu einander. 

Nachdem auf solche Weise fiinf Horizontale fixiert sind, wenden 
wir uns zu der Bedingung, dafs mit steigender Elektrolysierspannung 
zuerst das Kathodenpotential konstant werden soll, hierauf erst die 
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konstante Depolarisation der Anode und der gegenelektromotorischen 
Kraft eintreten kann und schliefslich hierauf erst die Konstanz der 
Anode und der elektromotorischen Gegenkraft folgen darf. 

Um dies auszudriicken, ziehen wir vom Punkte # die Linie B KX’ 
senkrecht auf JA. Ferner ziehen wir vom Punkte G die Linie GM’ 
senkrecht aut JW und verlingern dieselbe bis zur Abscissenachse: 
Punkt \. Ferner zeichnen wir auf der Abscissenachse die Linie 4 J. 

Hierdurch sind obige Bedingungen ausgedriickt. Das kathodische 
Potential kann den Nullwert irgendwo auf der Linie 4N verlassen und 
hat seinen konstanten Wert spitestens bei W’ zu beginnen. Das 
anodische Potential kann friihestens vom Punkte J, seinen kon- 
stanten Depolarisationswert annehmen, der spatestens bei A, be- 
endigt sein darf, wihrend die konstante normale Polarisation der 
Anode beim Punkte # aprioristisch fixiert ist. 

Unsere Aufgabe ist nun: die Konstruktion der verschiedenen 
méglichen Kurven der elektromotorischen Gegenkraft in diesem 
Rahmen der Annahmen. 

Wir wollen die elektromotorische Gegenkraft, welche sich schliels- 
lich auf der Linie BD bewegen mulfs, willkiirlich durch den auf der 
Linie BAB legenden Punkt C hindurchfihren, um die Kriimmung, 
welche diese Kurve an dieser Stelle erleiden mufs, zur Anschauung 
zu bringen. Hierbei ist zu bemerken, dafs nach den Voraussetzungen 
der Punkt C nur irgend ein Punkt der Linie BA sein kann, nicht 
aber etwa auf der Linie BG liegen kann. 

Nunmebr legen wir die Linie C# und erhalten auf solche Weise 
uls Kurve fiir die elektromotorische Gegenkraft 41 PJGEBD. Diese 
Kurve nennen wir die ideale Kurve der gegenelektromotorischen 
Kraft, sie ist zugleich die Grenzkurve dieser Erscheinung. 

Nachdem dies feststeht, sollen nunmehr vom Punkte C alle még- 
lichen anderen Kurven der elektromotorischen Gegenkraft konstruiert 
werden. Zu diesem Zwecke bestimmen wir zunichst den Punkt C’ 
durch Verminderung von A’C um den Betrag von MN. Ks ist dies 
der korrespondierende Punkt auf der Kurve der anodischen Polari- 
sation. Kbenso bestimmen wir den Punkt # und verbinden den- 
selben mit J’. Wir erkennen nun sofort, dafs samtliche Méglich- 
keiten des Anstieges der anodischen Polarisation von der Héhe der 
Linie /’'A bis zum Punkte C’ innerhalb des Dreieckes J’ (#)C’ &’ 
legen. Um dieselben anzudeuten, ziehen wir die Linien C’ nach 
hk, hy, hg, Ag, &;- Der Verlauf der anodischen Polarisation kann 
also erfolgen von J’ ttber #C¥ oder J’ kh, (hy, ky, ky...) C’F. Von 
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diesen entspricht ersterer Verlauf dem ausgezeichneten Falle, dafs 
bei der Zersetzungsspannung i= 0 ist, bezw. der idealen Grenz- 
kurve der gegenelektromotorischen Kraft; wir bezeichnen dieselbe 
als ideale Grenzkurve der anodischen Polarisation (unter Voraus- 
setzung einer konstanten Kathode). Die verschiedenen anderen 
Laufe der anodischen Polarisation entsprechen der Ausbildung einer 
mehr oder minder ausgeprigten konstanten anodischen Depolari- 
sation. Noch ist zu bemerken, dafs die Linien 4,, 4, 4, ... © 
wie die Linie J’ £’ C’ gekriimmt zu denken sind. 


Nach dieser Festsetzung kénnen wir nunmehr zwischen dem 
Punkte C und der Linie GG’ alle denkbaren méglichen Abfille der 
Kurve der elektromotorischen Gegenkrifte konstruieren. Dies ge- 
schieht, indem wir zu simtlichen Linien, welche zwischen C’ auf 
J’ K’ gefallt werden kénnen, den konstanten Wert \ WY’ addieren. 
Mithin gelangen wir zu den Linien, welche vom Punkte C auf die 
Linien GG" gezogen sind, niimlich C, 9,, 9, 93, 9g «++ Diese 
Linienschar ist gegen ihren Schnittpunkt C hin ebenfalls etwas ver- 
krimmt zu denken. Die elektromotorische Gegerspannung kann 
also laufen: AG LCD oder AG, g,, Ga, Gg». CU. 


Wir treffen nun eine Festsetzung an der kathodischen Kurve 
und wihlen willkiirlich den Punkt Z’ als denjenigen, an welchem 
friihestens das kathodische Potential konstant ausgebildet sein kann, 
und ziehen die Linie Z’ 4A, um anzudeuten, dafs es von da ab ab- 
fallt (bezw. umgekehrt allmahlich von Null an aufsteigt), Nunmehr 
haben wir folgendes Bild: Verliuft die kathodische Polarisation 
iiber AL’ M’ M und die anodische iiber 4 1’ /(bis A’)C, so liutt 
die elektromotorische Gegenkraft 4 1 / G (g,, g,, u. 8. W.) C. 


Nachdem nunmehr eine vollstiindig verlaufende Kurve der elek- 
tromotorischen Gegenkraft gegeben ist, kénnen wir aus derselben 
eine ,,Zersetzungskurve“ konstruieren, und zwar sei der eben an- 
gegebene Fall (I) zu Grunde gelegt. 


Die Kurven, welche man hierfiir erhilt (Fig. 7), sind diejenigen, 
welche den Verlauf haben A Gq (g, oder 9,,95,9,9,) CY. Von diesen 
Linien entspricht 4G #CD dem Verlaufe einer idealen Zersetzungs- 
kurve mit einem Knickpunkte, wihrend die Erhebungen Gq C auf 
einen zweiten Knickpunkt schliefsen lassen wiirden. Auch hier 
wiirden wiederum die Linien nicht gerade sein, sondern abgerundet 
verlaufen, wenn wir die Linien von Fig. 6 ebenfalls uns abgerundet 
denken. 
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Wir kénnen aber nun in Fig. 6 noch eine weitere Verallgemei- 
nerung einfihren (Fall Il), indem wir von der Voraussetzung ab- 
gehen, die Konstanz des Kathodenpotentials trite bereits bei L’ ein. 
Vielmehr haben wir ja fiir diesen Vorgang bereits oben den Spielraum 
zwischen 1 und MM’ offen gelassen. Zu diesem Zwecke ziehen wir 
uns die Linie LZ” 4’ und werden nun unsere weiteren Betrachtungen 
darauf aufbauen, dafs das kathodische Potential nach der Kurve 
A A L’ M' M verliefe. Eine solehe Kurvenform entspricht den Vor- 
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aussetzungen, welche wir tiber den Verlauf der kathodischen Po- 
larisation tiberhaupt gemacht haben und entspricht auch der dort 
gegebenen Fig. 2. 

Wir haben uns nunmehr die Kurve der elektromotorischen 
Gegenkraft zu konstruieren. Derjenige Punkt derselben (Fig. 6), welcher 
dem Punkte 1” entspricht, ist dann der Punkt P und im ibrigen 
wird diese Kurve dem Verlaufe der Linie 4 JZ’ P entsprechen. 
Der gesamte Verlauf der elektromotorischen Gegenkraft ist jetzt 
AL PIGE oder G, 9d (Jo: Ia u. S. W.) C, D. 

Die daraus sich ergebende Zersetzungskurve (Fig. 7) ist 41’ PG 
und von da eine der tibrigen. Die Erhebung 4 Z’G haben wir uns 
natiirlich wiederum abgerundet zu denken. 


Ks mége nun an der urspriinglichen Figur (6) abermals eine 
weitere Verallgemeinerung getroffen werden (Fall III), indem wir den 
nunmehr angenommenen Verlauf der kathodischen Polarisation bei- 
behalten, hingegen uns erinnern, dafs die anodische Polarisation 
wihrend der bisherigen Betrachtungen auf der Strecke L’/’ immer 
noch mit dem idealen Grenzverlaufe zusammenfiel. Um diese spe- 
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zielle Annahme wegzubringen, ziehen wir die Linien L’k,, L’k,, L’h,, 
d. h. wir nehmen an, dafs die Polarisation sich etwas langsamer 
ausbildet, indem wir den schon gebildeten Metallmassen im Elek- 
trolyten eine bereits mehr und mehr depolarisierende Wirkung zu- 
schreiben. Dies entspricht der Annahme, die wir von dem Verlaufe 
der anodischen Polarisation gemacht haben und der Fig. 4 auf 
S. 443. 

Um die Figur nicht zu komplizieren, wollen wir diese Unter- 
suchung nur mit dem Strahlenbiindel durchfiithren, welches man sich 
von JL’ zwischen J’k, gelegt denken kann. Der Verlauf der elektro- 
motorischen Gegenkraft entspricht dann dem zwischen P nach G 
und g, bezw. g, gezeichneten Strahlenbiindel. In der Figur ist 
nur das bis g, gehende Strahlenbiindel ausgezeichnet. 

Die zugehérigen Zersetzungskurven sind in Fig. 7 gegeben durch 
AL’ Pg oder g, u. 8. w. CD. 

Nun wollen wir endlich (Fall IV) den Einfiufs untersuchen, den 
ein mehr oder minder steiles Ansteigen der kathodischen Polarisation 
im Gefolge haben wiirde. Zu diesem Zwecke denken wir uns von 
Punkt 4’ aus das Strahlenbiindel zwischen 4’ 1” und 4’ M’ gezogen. 
Und wihlen als Basis unserer Betrachtungen den Verlauf der 
anodischen Polarisation Z'k,. Die zugehérige Anderung an der 
Zersetzungsspannungskurve (Fig. 7) betrifft die Kinfiigung des Strahlen- 
biindels zwischen den Linien 4g,; 4G und AP. 

In den so erhaltenen Strahlenbindeln auf Fig. 7 vermag man 
mit Leichtigkeit die verschiedenen Typen der Zersetzungskurven, 
wie man sie bei geschmolzenen Salzen erhalt, wiederzuerkennen. Um 
den Einflufs, welchen der Verlauf der Kurven von Fig. 6 hat hervor- 
zuheben, sind deshalb auf Fig. 7 dieselben Buchstabenbezeichnungen 
angewendet. Wir finden den Punkt ZL’ als einen ausgezeichneten 
Punkt wieder, ferner die Punkte P. Gg, EC D und ein Vergleich 
beider Figuren lafst den gegenseitigen LKinflufs erkennen. Der 
Zweck dieser beiden Figuren ist nur die Ideen tiber die 
Zersetzungsspannungskurve geschmolzener Salze zur An- 
schauung zu bringen, die ich mir gebildet habe. Es ist 
immerhin charakteristisch, dafs die Annahmen zu den Typen der 
Zersetzungsspannungskurven hinfiihren. Allerdings ist zu betonen, 
dafs wir den Verlauf jener Strahlenbiindel untersucht haben, die 
nach meinen Ansichten in Betracht kommen. Ferner haben wir 
den Kinflufs derselben auf die Form der Zersetzungskurve hiermit 
diskutiert. 
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Man kénnte nun vom rein formal-mathemetischen Standpunkte 
natirlich noch die verschiedensten gegenseitigen Lagen der sich 
superponierendeu Kurvenpunkte allmihlich herbeifiihren und unter- 
suchen. Wie uns die Mathematik lehrt, wiirden auf diese Weise 
unendlich viele Méglichkeiten entstehen und in den entstehenden 
Zersetzungskurven wiirden, héchst wahrscheinlich sehr viele 
Formen von Zersetzungskurven willkirlich herausgegriffen werden 


koénnen. 

In unserem betrachteten Falle ist jedoch eine so grofse Anzahl 
von Méglichkeiten durchaus ausgeschlossen, da alle Verschiebungen, 
die wir in der gegenseitigen Lage der Kurvenpunkte zu einander 
vornehmen, einem realen Naturvorgange entsprechen miissen, 
und schon jetzt, nach der hier entwickelten qualitativen Theorie der 
Zersetzungsspannung geschmolzener Salze kénnen wir eine sehr grofse 
Anzahl von Bedingungen einfiihren, welche die Anzahl der mathe- 
matischen Méglichkeiten ganz erheblich und noch weiter beschriankt 
als dies durch die bisherigen Annahmen ohnehin schon geschehen ist. 

Ich stelle im folgenden, unter Wiederholung der bisher ein- 
gehaltenen, siimtliche einschrinkende Bedingungen zusammen: 

1. Konstanz des kathodischen Potentials, konstante Depolarisation 
der Anode und der gegenelektromotorischen Kraft, konstante Po- 
larisation der Anode miissen mit steigender Elektrolysierspannung 
in der hier angegebenen Reihenfolge ausgebildet werden. 

2. Die (konstanten) Ordinaten fiir die soeben erwahnten Linien 
sind gegeben durch die Kenntnis derselben fiir die Gegenelektro- 
motorische Kraft und durch die (willkirliche) Annahme fiir Anode 
oder Kathode. 

8. Hieraus ergeben sich 5 Bereiche der Kurve der gegenelektro- 
motorischen Kraft, in denen die verschiedenen Erscheinungen ge- 
sondert betrachtetwerden miissen. Erstes Bereich: steigende Kathoden- 
polarisation, steigende Anodenpolarisation. Zweites Bereich: konstantes 
Kathodenpotential, steigendes Anodenpotential. Drittes Bereich: 
konstantes Kathodenpotential, konstant depolarisierte Anode, 
Viertes Bereich: konstantes Kathodenpotential, steigendes Anoden- 
potential. Fiinftes Bereich: konstantes Kathodenpotential, normales 
konstantes Anodenpotential. Die Festsetzungen, welche man noch 
innerhalb der Bereiche treffen kann, sind dann: 

4. Die kathodische Polarisation wird sich um so rascher aus- 
bilden, je weniger Elektrolyt vorhanden ist. In diesem Falle wird 
in ihrer Kurve ein stark ausgepriigter Wendepunkt hervortreten und 
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die Konstanz derselben wird friih eintreten. Hand in Hand damit 
mufs die Anode von vornherein in solchem Falle stark depolarisiert 
werden. Ihre Ladungskurve wird also schwach verlaufen. 


5. Das umgekehrte tritt em, wenn die Kathode sich langsam 
und spit polarisiert. 

6. Wenn die Anode sich langsam polarisiert (siehe 3), mufs sich 
die Konstanz der Depolarisation verwischen, d. h. die Kurve wird 
weniger lange auf dem depolarisiert konstanten Werten verharren. 


7. Das umgekehrte ist der Fall, wenn die Anode sich rasch 
polarisiert. In diesem Falle wird der Diffusionsvorgang von der 
Art gewesen sein, dafs zunaichst wenig Metalllésung an die Anode 
gekommen ist, die Depolarisation beginnt dann plétzlich und mufs 
sich iiber einen gréfseren Teil des Kurvenbereiches erstrecken. 


Uber die Konstanz der Depolarisation der gegenelektromotorischen 
Kraft lafst sich aussagen, dafs dieselbe auf keinen Fall allzugrofs 
sein kann. Es wird aber die Neigung hervortreten, dafs sie relativ 
umsolinger dauernd sein wird, je steiler das anodische Potential 
ausgebildet wurde. Eine mittlere Linge (Abflachung des Wende- 
punktes) wird am wahrscheinlichsten sein. 


Die sieben Punkte zusammengenommen schriinken die mathema- 
tischen Mannigfaltigkeiten sehr erheblich ein. Im folgenden sind 
der Fig. 6 nach obigen Prinzipien die beiden darin ausgesprochenen 
Extreme entnommen und die so erhaltenen Zersetzungskurven sind 
in folgendem Bilde vereinigt, und hierzu ist noch eine Kurve von 
mittleren Annahmen gefiigt. 


(Siehe Fig. 8, 8S. 454.) 


Kurve 1 entspricht dem Gange der kathodischen Polarisation 
tiber 4 1’ MM und der anodischen Polarisation tiber 4 L’h,, kh, ¢ £. 


Diese Kurve bietet uns das Extrem einer Zersetzungspannungs- 
kurve mit einem aufserordentlich scharf ausgeprigten Knickpunkt 
bei 1.2 Volt. 


Kurve 2 entspricht dem Gange der kathodischen Polarisation 
itiber 4, 4, /’ M’' M und der anodischen iiber 4, 1k, hk, ec’ FY. Diese 
Kurve entspricht am genauesten den Annahmen, die in 
diesem Aufsatze tiber den Verlauf der kathodischen und 
anodischen Polarisation gemacht wurden, und in der That 
gleicht dieselbe vollig den von uns und Herrn Garrard erhaltenen 
Kurven. Sie enthalt fiir Chlorblei zwei ,,Knickpunkte“, einen un- 
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scharfen bei 0.7 Volt und einen scharfen bei 1.2 Volt. Herr Garrarp 
fand 0.8 und 1.2 Volt. Wir fanden 0.6 und 1.3 Volt bei 600° fir 
diese Substanz. 

Kurve 3 enthilt endlich die Annahmen, dafs die kathodische 
Polarisation sehr langsam, die anodische verhaltnismafsig schnell 
ausgebildet wird. Die kathodische Polarisation geht ungefahr den 
Weg 4 4° MM, die anodische ungefihr 41’ J’ K,C F. Diese Kurve 
enthilt die beiden ,,Zersetzungs-Knickpunkte“ mit aller Schirfe aus- 
gepragt. 

Den Verlauf der Kurven der Zusetzungspannung, wie wir ihn 
nunmehr, insbesondere unter Annahme mittlerer Bedingungen 
(Kurve 2), gefunden haben, kann man sich auch sehr anschaulich 


-y —--y 





Fig. 8. 


auf folgende Weise deuten. Die Kurve entsteht unter Zugrunde- 
legung der Gleichung 


E — ¢ = prop. 2. 


Differenziieren wir diese Gleichung nach #, so erhalten wir 
direkt die Beziehung der Neigungen der i, # Kurve (Zersetzungs- 
spannung) zu der e, # Kurve (gegenelektromotorische Kraft unter 
Annahme eines konstanten Widerstandes des Elektrolyten). 

Wir erhalten 

POR. Mies. i 
dE dk 


wenn wir die Konstante = 1 setzen. 
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Hieraus ergiebt sich folgendes: 


le di 
W . 0 ist 
enn < sO 1S 7h 


TE >1 und e> 45° 


~ = (0) * = | a= 45° 
a4 <1 = <1 a < 45° 
2 = ] - = () a=W 
Mid >1 be <0 a > 90° 
ot =z OO 7 = OC a = 90° 
Man kann sich nun sehr leicht die Neigungen der Kurve der ( 


elektromotorischen Gegenkraft nach der hier dargelegten Anschauungs- 
weise ableiten, und es ist dann sofort ersichtlich, dafs es zu einer 
Kurve mit zwei ,,Zersetzungsknicken“ kommen mulfs, wovon der 














Fig. 9. 


erste weniger deutlich, der zweite deutlich ausgeprigt ist; Ich 
miéchte jedoch darauf verzichten, ein Beispiel einer so konstruierten 
Zersetzungskurve anzufiihren, es geniige die Besprechung obiger 
Zeichnung (Fig. 9). 

Fig. 9 stellt das Bild der Kurve der elektromotorischen Gegen- 
kraft dar, wie es nach unseren Anschauungen sich gestalten mu/Js. 
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Auf der ersten Strecke a, 6 mufs die elektromotorische Gegenkraft 
langsam anwachsen, weil sowohl Kathode wie Anode von dem metal]- 
und halogentreien Elektrolyten depolarisiert werden. Auf der zweiten 
Strecke 4, « muls die Kurve mehr oder minder steil verlaufen, 
weil sowohl die kathodische Polarisation nunmehr wegen Siattigung 
des Elektrolyten mit Metall, als auch die anodische wegen Siattigung 
mit Halogen sich ausbildet. Auf der dritten Strecke c, d ist das 
kathodische Potential lingst konstant und das anodische wird durch 
Depolarisation durch die Metalllésung abgeflacht, hier ist die 
Interferenzstrecke zwischen der Depolarisationsgeschwindigkeit und 
der Abscheidungsgeschwindigkeit des Halogens an der Anode. Hier 
wird die Kurve nahezu horizontal veriaufen. Auf der Strecke d, e 
bildet sich durch Schichtenbildung sehr rapide das normale anodische 
Potential aus, sehr lebhaftes Ansteigen der Kurve, und endlich auf 
der Strecke e, f ist alles nahezu konstant, die Kurve wird wieder 
nahezu horizontal, Ubersiittigungserscheinungen und asymptotisches 
Anwachsen gegen das sogen. Polarisationsmaxium. 


Ich behalte es der Publikation von Herrn Sacuer vor, die 
niheren Einzelheiten iiber die Form der Kurven darzulegen, sowie 
die Mitteilung zu machen, wie weit die hier entwickelten Ansichten 
sich experimentell stiitzen lassen. 


Endlich war es mir interessant, zu sehen, welche Form die zu 
den Zersetzungsspannungskurven von Herrn GARRARD zugehérigen 
Kurven der elektromotorischen Gegenkraft haben wiirden. Zu 
diesem Zwecke habe ich bei PbJ, und CdCl, seine Angaben um- 
gerechnet. Nur bei ersterer Substanz ist die Empfindlichkeit seines 
Galvanometers angegeben, bei letzterer nehme ich an, dafs dieselbe 
Empfindlichkeit vorhanden gewesen wire. Die so umgerechneten 
und erhaltenen Kurven der elektromotorischen Gegenkrifte sind in 
Fig. 10 in unser Koordinatensystem eingetragen. An der Pb J, Kurve 
kénnen wir in der That den Typus der von uns abgeleiteten Kurve 
der elektromotorischen Gegenkriifte (¢, #) erkennen, sodafs ich geradezu 
die der Fig. 9 entsprechenden Buchstaben eingefiigt habe. 

Diese Kurve entspricht mutatis mutandis gerade ungefahr der 
von mir konstruierten Kurve 4 Pg,CD auf Fig. 6 und die zuge- 
hérige Zersetzungskurve auf Fig. 7 lauft: A Pg,CD, ist also eine 
Kurve mit zwei ,,Knickpunkten“ P und C. 

Es sei zum Schlusse noch erwihnt, dafs die obige Ableitung 
der Form einer Zersetzungskurve an einem geschmolzenen Salze 
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zur Voraussetzung einen elektrolytischen Trog hat, in welchem 
Anoden- und Kathodenraum médglichst wenig von einander getrennt 
sind, da die Metalllésung in einem solchen frei hiniiber und heriiber 
zirkulieren kann. In einem solchen Troge hat Herr Garrarp seine 
Kurven aufgenommen, und auch wir haben zahllose derartige Kurven 
bekommen, welche in der That meistens dem hier besprochenen 
Typus angehéren. 
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Wenn nun eine Zersetzungskurve durch die Mitwirkung der 
Form des elektrolytischen Troges zu stande kommt, wie gestaltet 
sich diese Kurve, wenn durch Trennung des Anoden- und Kathoden- 
raumes einerseits die Metalllésung verhindert wird zur Anode zu 
gelangen, andererseits der Anodenraum derartig seinem Volum nach 
begrenzt wird, so dafs ein bestimmter Sittigungspunkt des Elektrolyten 
mit Halogen in exakter Weise erreicht wird? Indem ich hier 
abermals Herrn Sacuer die Berichterstattung iiberlasse, bemerke 
ich nur vorweg, dafs in der That bei Trennung des Anoden- und 
Kathodenraumes es uns niemals gelungen ist, ,,Zersetzungskurven“ 
bei geschmolzenen Salzen beobachten zu kénnen. Die Anfangs- 


erscheinungen, welche den ,,ersten Zersetzungspunkt in unserer 
Z. anorg. Chem. XXV. 80 
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Kurve bedingen, fallen ganz weg, es zeigt sich nur noch ein voll- 
kommen gerades (lineares) Ansteigen der Stromstirke mit der 
Elektrolysierspannung, sodafs es den Anschein hat, als wenn die 
geschmolzenen Elektrolyte bei jeder beliebigen Spannung 
elektrolysiert werden kénnten. 


Ziirich, Elektrochemisches Laboratorium des eidgen. Polylechnikums. 
Oktober 1900. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1900. 





voll- 
; der 
1 die 
nung 


kums. 


Die Einwirkung der kaustischen Alkalien und der 
alkalischen Erden auf Arsenpentasulfid. 


Von 
LeRoy W. McCay. 


Nach Berzeuius enthilt eine durch Auflésen von Arsenpenta- 
sulfid in kaustischen Alkahen hergestellte Lésung Alkaliarsenat und 
Alkalisulfarsenat. Nach meinen Versuchen enthilt die Lésung Rein 
Arsenat, sondern ein Sulfosalz und ein Sulfoxysalz:! 


As,S, + 6ROH = R,AsS, + R,AsO,S + 3H,0. 


Die Reaktion ist aber keine glatte, denn bei der Auflésung von 
dem Pentasulfid in den Alkalien bildet sich stets etwas disulfoxy- 
arsensaures Salz. 

Etwa zwei Monate nach dem Erscheinen meiner letzten Ab- 
handlung? iiber diese Sache veréffentlichten WrrnLanp und Lramann® 
eine Notiz, in der sie behaupten, die Produkte, die man beim Auflisen 
von Arsenpentasulfid in Natronlauge erhialt, seien Natriumsulfarsenat 
und Natriumdisulfoxyarsenat. Das monosulfoxyarsensaure Salz er- 
wihnen sie nicht. In einer privaten Mitteilung, die ich im vorigen 
Winter von Herrn Dr. WEerntanp bekommen habe, teilt er mir mit, er 
habe bei der Reaktion auch die Entstehung der beiden sulfoxy- 
arsensauren Verbindungen beobachtet, das disulfoxyarsensaure Salz 
aber sei vorwiegend. 

Diese Beobachtung von Herrn Dr. Weryuanp hat mich dahin 
gebracht, meine Arbeit zu wiederholen und zu erweitern. Ich habe 
jedoch keine Veranlassung gefunden, meine Ansichten hieriiber ab- 


' Chem. Ztg. 16, 476. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 2471. 
* Chem. Ztg. 23, 865. 
80* 
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zuindern. Arbeitet man nach der von mir angegebenen Methode,! 
so erhilt man stets beide sulfoxyarsensaure Verbindungen; es ent- 
steht aber vorwiegend das monosulfoxyarsensaure Salz. 


I. Die Einwirkung der kaustischen Alkalien auf Arsenpentasulfid. 


Das allgemeine Verfahren dessen ich mich hier bediente, lafst 
sich etwa so zusammenfassen: 

a) 5—7 g Arsenpentasulfid wurden in einem Uberschufs von 
kaltem oder warmem kaustischem Alkali aufgelést, die entstandene 
Lésung wurde, um ausgeschiedenen Schwefel niederzureifsen, mit~ 
fein verriebenem Asbest geschiittelt, die Fliissigkeit filtriert und 
mit einer Menge von Strontiumchlorid, die mehr als hinreichte die 
Monosulfoxyarsensiure zu fallen, versetzt. Das unreine Strontium-, 
resp. Alkalistrontiumsalz, wurde an der Luft getrocknet, sein Gehalt 
an Strontium bestimmt und seine Zersetzung mit einer kochenden, 
etwas mehr als die berechnete Menge von Natriumkarbonat ent- 
haltenden Lésung bewerkstelligt. Das Filtrat von Strontiumkarbonat 
wurde mit Alkchol bis zu beginnender Triibung versetzt und das 
tertiire Natriummonosulfoxyarsenat durch langsames Auskrystalli- 
sieren gewonnen. Die Krystalle wurden hierauf abfiltriert, mit 50°/, 
Akohol ausgewaschen und durch Pressen zwischen Fliefspapier und 
andauerndes Fiicheln getrocknet. Da das tertiire Natriummono- 
sulfoxyarsenat ziemlich leicht verwittert, so wurde peinlich darauf 
geachtet, die Krystalle nicht allzulang an der Luft legen zu lassen. 

Ausbeute 3—4 g Na,AsO,8 + 12H,0. 

Bei der Kinwirkung von Ammoniumhydroxyd auf Arsenpenta- 
sulfid erwies es sich als unndtig, das mit Strontiumchlorid erhaltene 
Salz mit Sodalésung zu zersetzen. Die so erhaltene Verbindung war 
weils und schén krystallinisch; sie wurde also ohne weiteres unter- 
sucht. Es hat sich herausgestellt, dafs diese Verbindung, die man 
durch Zusammenbringen von Strontiumchlorid und einer ammo- 
niakalischen Lisung von Arsenpentasulfid erhalt, ein neues Salz der 
Monosulfoxyarsensiure darstellt, ein Ammoniumstrontiummonosulfoxy- 
arsenat, NH SrAsO,S + xX,0. 

Ausbeute 4 g. 

b) Das Filtrat vom Strontium-, resp. Alkalistrontiummono- 
sulfoxyarsenat, wurde mit Bariumchlorid? versetzt. Zuerst blieb die 


' Chem. Ztg. 21 (1897), No. 50. Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 2471. 
* Ich habe auch zuweilen Bariumhydroxyd angewendet, wodurch die 
Fillung der Disulfoxyarsensiiure etwas volistindiger wird. 
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Fliissigkeit ganz klar, aber beim Abkiihlen und heftigem Schiittela 
wurde sie triibe und bald fing das seidenartige, flimmernde Barium- 
disulfoxyarsenat an, sich auszuscheiden. Nachdem die Fliissigkeit 
samt Niederschlag 12 Stunden lang gestanden hatte, wurde das Salz 
abfiltriert, ausgewaschen, an der Luft getrocknet und mit der berech- 
neten Menge Sodaliésung zersetzt. Aus dem Filtrate von Barium- 
karbonat wurde das tertiiire Natriumdisulfoxyarsenat mittels Alkohol 
gefillt. 


Ausbeute etwa 1 g Na,AsO,S, + 10H,0O. 


Dieses Salz wurde, wie bekannt, von Prets! entdeckt. Es 
sollte eigentlich 15.26°/, Schwefel enthalten, allein meine Resultate, 
sowohl als auch die von Pris angegebenen, sind siimtlich zu 
niedrig. Preis fand im Mittel 14.61°/, Schwefel. Ich habe die 
Verbindung nach allen bekannnten Méthoden dargestellt, habe jedoch 
bei der Analyse niemals ein ganz zufriedenstellendes Resultat fiir 
Schwefel bekommen. Meine Resultate schwanken zwischen 14.1 und 
14.8°/, Schwefel. Werrnuanp und Rumpr hatten einen etwas besseren 
Erfolg. Sie erhielten 1) 15.09°/,, 2) 14.76°/, und 3) 15.18°/, 
Schwefel. 


Ich bemerke ausdriicklich, dafs ich keinen besonderen Wert 
auf die absolute Grélse der hier angegebenen Ausbeuten setze. Sie 
zeigen jedoch dafs, von den beiden sulfoxyarsensauren Verbindungen 
die bei der Einwirkung der kaustischen Alkalien auf Arsenpenta- 
sulfid entstehen, das monosulfoxyarsensaure Salz vorwaltet. Da die 
beim Auflésen von Arsenpentasulfid in Alkalien erhaltenen Lésungen 
Sulfosalze enthalten und da Lésungen von Sulfosalzen, wie dies 
Pres? und WerntAnp® schon gezeigt haben, beim Kochen in disulf- 
oxyarsensaure Salze‘* iibergehen, so ist zu erwarten, dalfs man den 
Gehalt der alkalischen Lésuagen von Arsenpentasulfid an disulf- 
oxyarsensaures Salz durch andauerndes Erhitzen, resp. durch Kochen, 
vermehren kann. Demgemils wurde das Autlésen von Arsenpenta- 
sulfid in Natronlauge, Kalilauge und Ammoniak nicht, oder nur 
missig, durch Wiarme beférdert. 


' Ann. Chem. 267, 185. 

2 Ann. Chem. 257, 185. 

8 Z. anorg. Chem. 14 (1897), 61. 

* Nach meiner Beobachtung enthalten solche Lisungen auch monosulf- 


oxyarsensaures Salz. 
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1) Die Einwirkung von Natriumhydroxyd auf Arsenpentasulfid. 
7 g As,S,, 10 g NaOH und 100 ccm H,0O. 
Wie oben behandelt. Ausbeute 4 g Na,AsO,S+ 12H,0. 
Analyse.' 


0.8512 g Substanz lieferten 0.1888 g BaSO, = 7.38°/,S; 0.1260 g As,S, = 
17.85°/, As; und 0.1702 g Na,SO, = 15.72°/, Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,8 + 12H,0: Gefunden: 
Na 15.70°, 15.72 °/, 
As 17.05 ,, 17.35 ,, 
S:, a 7.38 ,, 


Aus dem Filtrate vom Strontiumsalz wurde etwa 1 g Na,AsO,S, 
+ 10H,O gewonnen. 


Analyse. 
0.3001 g Substanz lieferten 0.3235 g BaSO, = 14.81°/,S; 0.1110 g As,5, 
17.89°/, As; und 0.1528 g Na,SO, = 16.51°/, Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,S, + 10H,O: Gefunden 
Na 16.45°, 16.51°/, 
As 17.86,, 17.89 ,, 
S  15.26,, 14.81 ,, 


2) Die Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf Arsenpentasulfid. 
7 g As,S;, 14 g KOH und 100 ccm H,0O. 


Wie oben behandelt. Ausbeute 3 g Na,AsO,S + 12H,0. 


Analyse. 
0.8865 g Substanz lieferten 0.1736 g BaSO, = 7.09°/,S; 0.1203 g As,5, 
= 17.29°), As; und 0.1630 g Na,SO, = 15.71°/, Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,.8 + 12 H,O: Gefunden: 
Na 15.70%, 15.71%, 
As 17.05,, 17.29 ,, 
S 1.98, 7.09 ,, 


Aus dem Filtrate vom Strontiumsalz wurde etwas mehr als 
1 g Na,AsO,S, + 10H,O gewonnen. 


Analyse. 
0.3153 g Substanz lieferten 0.3227 g¢ BaSO, = 14.10°/,S; 0.1123 g As,S, 
= 17.23°/, As; und 0.1568 g Na,SO, =16.13°/, Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,S,/+ 10 H,O Gefunden 
Na 16.45°/, 16.13 °, 
As 17.86,, 17.23 ,, 
S 15.26 ,, 14.10 ,, 


' Atomgewichte nach L. Meyer und Sevsert, H = 1, O = 15.96 ete. 
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8) Die Einwirkung von Ammoniumhydroxyd auf Arsenpentasulfid. 


5 g As,S, wurden in 20 ccm starksten Ammoniakwasser 
aufgelést. Die filtrierte Lésung wurde verdiinnt, mit Strontiumchlorid 
versetzt und etwa 12 Stunden lang stehen gelassen. Der reinweilse, 
schén krystallinische Niederschlag wurde abfiltriert, mit ammo- 
niakalischem Wasser ausgewaschen und, da er sich an der Luft 
durch Verlust an Ammoniak rasch zersetzte, miglichst schnell durch 
Pressen zwischen Fliefspapier getrocknet. Ausbeute 4 g. Das Salz 
wurde mit rauchender Salpetersiiure oxydiert, die iiberschiissige Saiure 
durch Abdampfen ginzlich entfernt und der Riickstand gegen 
12 Stunden lang mit sehr schwach angesiuertem (HCl) 50°/, Alkohol 
digeriert. Das Filtrat vom Strontiumsulfat reagierte weder auf 
Strontium noch auf Schwefelsiiure; demgemils enthilt das Salz 
Schwefel und Strontium in Aquivalenten Mengen. 


Analyse. 


0.4212 g Substanz lieferten 0.1660 g SrSO,=18.78°), Sr und 6.88°/, 5; 
ferner 0.1401 g As,S, = 16.08°/, As. 0.7570 g Substanz lieferten, mit Kalilauge 
destilliert, 0.0272 g NH, = 3.60°/), NH,. 





Berechnet fiir NH,SrAsO,8 + 12H,0: Gefunden: 
NH, 3.78°/, 8.60 °/,, 
Sr 18.36 ,, 18.78 ,, 
As 15.75, 16.08 ,, 
O 10.06,, a 
S 6.72 ,, 6.88 ,, 
H,O 45.33 ” — 
100.00 °/, 


Ich hege Zweifel, ob das Salz so viel wie 12 Molekiile Wasser 
enthalte. Zwar stimmen die gefundenen und berechneten Zahlen 
ziemlich gut tiberein, aber es war fast unméglich durch einfaches 
Pressen zwischen Fliefspapier ein ganz trockenes Material zu be- 
kommen. Wie gesagt, ist das Salz sehr unbestindig. Durch Ver- 
lust an Ammoniak wird es rasch gelb. Da es aber bei Gegenwart 
von Ammoniak wieder weifs wird, so hoffe ich ein vollstandiges 
Trocknen iiber kaustischem Kalk und in einer Atmosphire von 
Ammoniakgas bewerkstelligen zu kénnen. Demgemils wire es 
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vielieicht besser, zur Zeit, die Formel einfach NH,SrAsO,S + xH,O' 
zu schreiben. 

Aus dem Filtrate vom Ammoniumstrontiumsalz wurde auch 
annihernd 1 g Na,AsO,S, + 10H,O gewonnen. 


Analyse. 


0.8228 g Substanz lieferten 0.3292 g BaSO, = 14.01°/,8; 0.1156 g As,§, 
= 17.32°/),As; und 0.1595 g Na,SO, = 16.03°/, Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,s, + 10H,O: Gefunden: 
Na 16.45°/, 16.03 °/, 
As 17.86 ,, 17.32 ,, 
S 15.26 ,, 14.01 ,, 


Das Salz ist ganz nicht rein, doch unterliegt es keinem Zweifel, 
dafs wir auch hier mit Natriumdisulfoxyarsenat zu thun haben. 


II. Die Einwirkung der alkalischen Erden auf Arsenpentasulfid. 


Bei meinen Versuchen verfuhr ich folgendermalfsen: 

a) 6g Arsenpentasulfid und ein Uberschufs von alkalischer Erde 
wurden in einer Schale mit ungefahr 200 cem Wasser bedeckt und die 
Fliissigkeit wurde etwa 15 Minuten lang gekocht. Die kalte Lésung 
wurde filtriert, und der Riickstand gut ausgewaschen und an der Luft 
getrocknet. Der Gehalt dieses Riickstandes an Erdalkalimetall wurde 
sodann bestimmt, und das iibrigbleibende Material mit einer kochenden 
etwas mehr als die berechnete Menge von Natriumkarbonat ent- 
haltenen Lésung zersetzt. Aus der vom Erdalkalikarbonat abfil- 
trierten Fliissigkeit wurde das tertiire Natriummonosulfoxyarsenat 
mittels Alkohol gefillt. Ausbeute gegen 5 g Na,AsO.S + 12H,0. 

b) Das Filtrat von dem oben erwihnten Riickstand wurde mit 
Bariumchlorid behandelt, und das Bariumsalz der Disulfoxyarsen- 
siiure durch Kochen mit Soda-, resp. mit Natriumsulfatlésung, in 
das entsprechende Natriumdisulfoxyarsenat iibergefiihrt. Aus der 
filtrierten Lésung wurde das Natriumsalz auch mittels Alkohol ge- 
wonnen. In Riicksicht auf Ausbeute, siehe unten. Das Verfahren 
bei der Kinwirkung von Bariumhydroxyd auf Arsenpentasulfid war 
natiirlich etwas anders, da der hier erhaltene Riickstand nicht 


' Doppelsulfoxyarsensaure Salze von der Form KRAsO,S +xH,0, wo 
R = Ca, Sr oder Ba, scheinen nicht existenzfiihig zu sein. Die Natriumbarium-, 


Natriumstrontium-, und Natriumcalciummonosulfoxyarsenate habe ich schon vor 
mehreren Jahren dargestellt. — Chem. Zig. 20, 75. Siehe auch Wer anp und 
Romrr, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 55. 
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nur das Monosulfoxyarsenat sondern auch das Disulfoxyarsenat 
enthielt. 

Das Arsenpentasulfid, das ich bei diesen Versuchen anwandte 
war allerdings nicht ganz rein. Es bestand zum grélsten Teil aus 
Arsenpentasulfid, enthielt aber etwas Arsentrisulfid nebst freiem 
Schwefel. Es wurde in beliebiger Menge nach der Methode von 
(skis! dargestellt. 

Dieser Gehalt an Trisulfid und Schwefel schadet aber nicht, 
denn es hat sich herausgestellt, dafs auch bei der Kinwirkung von 
Alkali auf ein Gemeng von Arsentrisulfid und Schwefel (As,S, :S,) 
sulfarsensaure und sulfoxyarsensaure Verbindungen entstehen. 


1) Die Kinwirkung von Calciumhydroxyd auf Arsenpentasulfid. 
6 g As,S,, 10 g Ca(OH), und 200 cem H,O. 
Wie oben behandelt. Ausbeute 5.5 g Na,AsO,S + 12H,0. 


Analyse. 


0.4982 g Substanz lieferten 0.2671 g BaSO, = 7.36°/,5; 0.1754 g¢ As,5, 
= 17.03°), As; und 0.2004 g NaCl = 15.81°/, Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,8 + 12H,0: Gefunden: 
Na 15.70%), 15.81 °/, 
As 1%7.05,, 17.08 .. 
S 7.28 ,, 7.36 ,, 


Aus dem Filtrate vom iiberschiissigen Calciumhydroxyd und 
Calciummonosulfoxyarsenat gelang es mir etwas Bariumdisulloxy- 
arsenat zu gewinnen, aber der Niederschlag war so klein, ich habe 
ihn nicht weiter behandelt. 


2) Die Einwirkung von Strontiumhydroxyd auf Arsenpentasulfid. 


6 g As,S., 20 g Sr(OH), +8H,O und 200 cem H,O. 


Wie oben behandelt. Ausbeute 5 g Na,AsO,S + 12 H,0. 


Analyse. 


0.4959 g Substanz lieferten 0.2589 g BaSO,= 17.178; 0.1751 g As,S, = 
17.04°/, As; und 0.1977 g NaCl = 15.74°), Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,8 + 12 H,O: Gefunden : 
Na 15.70%, 15,74, 
As 17.05,, 17.04 ,, 
S 7.28 ,, oy om 


' Ann. Chem. Phys. 4 Serie, 30, 114. 
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Aus dem Filtrate vom iiberschiissigen Strontiumhydroxyd und 
Strontiummonosulfoxyarsenat wurde 0.75 g Na,AsO,S, + 10H,O ge- 


wonpnen. 


Analyse. 


0.3007 g Substanz lieferten 0.3135 g BaSQO, = 14.32°/,8; 0.1075 g As,S, 
= 17.30°), As; und 0.1287 g NaCl = 16.20°, Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,S, + 10H,O: Gefunden: 
Na 16.45%, 16.20%, 
As 17.86,, 17.30 ,, 
5 15.26 ,, 14.32 ,, 


3) Die Kinwirkung von Bariumhydroxyd auf Arsenpentasulfid. 
6 g As,S., 30 g Ba(OH),+8H,O und 200 ccm H,0. 


Der nach dem Kochen erhaltene Riickstand wurde abfiltriert, 
gut ausgewaschen und getrocknet. Sein Gehalt an Barium wurde 
bestimmt und seine Zersetzung mit einer geeigneten Sodalésung 
ausgefiihrt. Aus dem Filtrate vom Bariumkarbonat wurden die 
Sulfoxyarsensiuren nach der erwihnten Methode als Natriumsalze 
gewonnen. 

Ausbeute 3 g Na,AsO,S + 12H,O und fast 3 g Na,As0O,S, + 
10 H,O.! 


Analyse a. 
0.4181 g Na,AsO,S + 12 H,O lieferten 0.2230 g BaSQ, = 7.32°/, 8; 0.1478 g 
As,5, = 17.08°/, As; und 0.1671 g NaCl = 15.74°/, Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,S + 12H,0: Gefunden: 
Na 15.70%, 15.74°/, 
As 17.05,, 17.08 ,, 
S 7.28 ,, 7.32 ,, 


Analyse b. 
0.4062 g Na,AsO,S, + 10H,O  lieferten 0.4285 g BaSO, = 14.30°/, 8; 
0.4015 g Na,AsO,8, + 10H,O  lieferten 0.14738 g As,S,; = 17.75°/, As; 
und 0.1641 g NaCl = 16.10°/, Na. 


Berechnet fiir Na,AsO,S, + 10H,O: Gefunden: 
Na 16.45%, 16.10°), 
As 17.86,, 17.75 ,, 
S 15.26,, 14.40 ,, 


Die Reaktion also, die Berzexrus fiir eine einfache hielt, ist 
in der That eine ziemlich komplizierte. Ich wage zu glauben, 


' Das allerbeste Resultat, welches ich bis jetzt erhalten habe. 





en a ie: + ap WA eel NS arc Dae Bat DNA se Bean, 





EI alt ine Age Be Psa se OE Tan eis BAS in al 

















dafs unter den bei der Einwirkung von Alkalien auf Arsenpenta- 
- q sulfid entstehenden Predukten auch eine Trisulfoxyarsensiure! sich 
befindet. Ich habe mich aber bisher vergebens bemiiht, die An- 
wesenheit einer solchen Verbindung unter diesen Produkten sicher 
nachzuweisen. 


' Lést man Phosphorpentasulfid in, mifsig konzentrierter Natronlauge, so 
entstehen, nach Kusrerscuky, drei Sulfoxyphosphorsiiuren. Salze der Monosulf- 
oxyphosphorsiure, H,PO,S, und der Disulfoxyphosphorsiure, H,PO,S,, gelang 
es ihm darzustellen. Ein Salz der Trisulfoxyphosphorsiiure, H,POS,, konnte 
nicht rein erhalten werden. Granam-Orro’s Anorg. Chem. 4, 1530. 


Princeton, New Jersey, 25. Sept. 1900. 





Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1900. 
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Uber die elektrolytische Abscheidung von Metallen aus nicht wisse- 
rigen Losungsmitteln, von Louis Kanuenserc. (Journ. Phys. 
Chem. 4, 349—354.) 

Falls keine Nebenreaktionen eintraten, wurden die Metalle den Forde- 
rungen des Farapay’schen Gesetzes entsprechend abgeschieden. 
F. W. Kiister. 

Temperaturkoéffizient der Leitfahigkeit von in flissigem Ammoniak 
gelosten Stoffen, von Enwarp C. Frankurn u. Cuariues A. Kraus. 
(Amer. Chem. Journ. 24, 83—93.) 

Uber die Beziehungen zwischen Polarisation und Stromdichte in 
festen und geschmolzenen Salzen, von A. GockeL. (Zeilschr. phys. 
Chem. 34, 529—558.) 

Uber die elektrische Leitfahigkeit von geprefsten Pulvern. I. Mit- 
teilung. Die Leitfahigkeit von Platinmoohr, amorphem Kohlenstoff 
und Graphit, von Franz Srremrz. (Monatsh. f. Chem. 21, 461 
bis 481.) 
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Ein primar wie sekundar benutzbares galvanisches Element mit 
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und zwar in mdglichst diinner Schicht, die sich naturgemifs viel schneller 
mit umspiilenden Gasen ins Gleichgewicht setzt, als dickere Schichten. 
Bei den Metallen als Lésungsmittel wird eine sehr grolse dissoziierende 
Kraft vorausgesetzt, fiir welche Annahme ebenfalls zahlreiche Griinde 
aus der Litteratur beigebracht werden. Die Gase sollen deshalb in den 
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erkannte nun, dals diese unerklirlich grofsen Unterschiede thatsiichlich 
gar nicht vorhanden waren, die friiheren Beobachter hatten nur das end- 
giiltige Gleichgewicht nicht abgewartet. Die Spannung der Knallgaskette 
fullt vollkommen mit dem unteren Zersetzungspunkte zusammen, hier ist 
also die Knallgaskette umkehrbar. Dem zweiten Zersetzungspunkte 
(1.67 Volt) entspricht aber keine Spannung, bei dieser Spannung muls 
sich also bei der Elektrolyse ein Vorgang abspielen, der nicht reversibel ist. 
F. W. Kiister. 


Das Westonelement als Umwandlungselement und als Vergleichs- 
mafs der elektromotorischen Kraft, mit Bestimmung des Ver- 
haltnisses derselben zum Clarkelement, von H. T. Barnes. (Jowrn. 
Phys. Chem. 4, 339—348.) 

Die Verfasser fanden denselben Temperaturkoéffizienten, wie JAEGER 
und Wacusmurn. Fiir das Verhiltnis Cuark zu Weston erhielten sie 
bei 15° resp. 20° 1.40644 resp. korrigiert 1.40658, wihrend Kanie 
1.40668 gefunden hatte. Diese ausgezeichnete Ubereinstimmung der 
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Zahlen zeigt, wie ausgezeichnet definiert unsere Normalen der elektro- 
motorischen Kraft sind. F. W. Kiister. 
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energischer, eine je héhere Uberspannung die Kathode fiir die Wasser- 
stoffentwickelung gebraucht. Deshalb ist die blanke Quecksilberoberfliche 
oder noch mehr das blanke Blei als Kathode besonders verwendbar. Da 
durch Spuren vieler Metalle an der Oberfliiche der Kathode (Pt, Ag, Sn, 
Cu, Hg, Zn und Te mit fallender Wirksamkeit) die Wasserstoffentwicke- 
lung erleichtert wird, so machen diese Metalle die Kathoden mehr oder 
weniger unwirksam. F. W. Kiister. 


Uber die Gaspolarisation im Bleiakkumulator, von Srrasser u. Gant. 
(Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 11—13.) 

An Antimon entwickelt sich Wasserstoff schon bei einer um 0.31 Volt 
kleineren Spannung, als an Blei, bei Hartblei sind zwischenliegende Span- 
nungen erforderlich, die mit dem Antimongehalt variieren. Die Spannung 
des ruhenden Akkumulators ist aber gleich, mag die Kathode reines 
Weichblei oder Hartblei mit 24°/, Antimon sein. Ein Antimongehalt 
des Gitters ist unschiidlich, der Bleischwamm selbst jedoch darf Antimon 
nicht enthalten. F. W. Kiister. 


Anorganische Chemie. 


Uber einige Eigenschaften des verfliissigten Chlors, von A. Lancer. 
(Zeitschr. angew. Chem. 1900, 683—686.) 


Elektrolyse konzentrierter Lésungen von Hypochloriten, von Anpreé 
Brocuet. (Compt. rend. 131, 340—343.) 


Uber die Verainderung der Zusammensetzung von flissiger Luft beim 
Verdampfen, von A. Grusinow. (Journ. russ. physik.-chem. Ges. 32, 
107—114; nach Chem. Centralbl. 1900, II, 410.) 


Extraktion des Sauerstoffes aus der Luft durch Auflosung bei nied- 
rigen Temperaturen, von Grorces CLiaupE. (Compt. rend. 131, 
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Uber die Autoxydation, von J. Hanser. (Zeitschr. phys. Chem. 34, 
518—521.) 

Uber Oxydationen mittels freien Sauerstoffs, von W. Ostwa.p. (Zeitschr. 
phys. Chem. 34, 248—252.) 

Bei den Oxydationen durch gasfirmigen Sauerstoff, bei welchen 
Wasserstoffsuperoxyd oder thnliche oxydierende Stoffe entstehen, pflegen 
der zur eigentlichen Oxydation verbrauchte Sauerstoff und der aktivierte 
Sauerstoff im Verhiltnis 1:1 zu stehen. Wasserstoffsuperoxyd u. s. w. 
hat nun ein wesentlich hiheres Oxydationspotential, als Sauerstoff selbst, 
es kann daher aus diesen nicht durch eine neben der primiiren Oxy- 
dation verlaufende Reaktion entstehen, es muls vielmehr mit dem primiren 
Vorgang durch eine ein Zwischenprodukt liefernde Reaktion verbunden 
sein, also z. B. nicht 

mP + nO, = PrOon 
und daneben 
30, = 20, 


sondern 
mP + nV, = Pon 
und daraus 


P.O = P,O2m—3n + rQ,. 


n 
; F. W. Kiister. 
Uber die Krystallisation des Schwefels aus Schmelzfiufs, von R. Brauns. 

(Verh. der Vers. Deutsch. Naturf. u. Arxte 1899, U, 189—193.) 

Nach den Untersuchungen des Verfassers kann der Schwefel, je nach 
der Temperatur, auf welche der Schmelzfluls erhitzt war, und je nachdem 
er langsam oder schnell abgekiihlt wurde, in sehr viel mehr Modifikationen 
krystallisieren, als man bisher kannte und annahm. Es konnten mit 
Sicherheit unterschieden werden: 1. Rhombischer Schwefel; 2. Monokliner, 
prismatischer Schwefel; 3. Konzentrisch-schaliger Schwefel; 4. Radial- 
faseriger, monokliner Schwefel; 5. Radialfaseriger, rhombischer Schwefel; 

6. Trichitischer Schwefel. 

Hierdurch werden einige bisher unerklirliche Thatsachen verstiindlich. 
So hatte z. B. Referent gefunden,’ dais die bekannte, von Erhitzungsgrad 
und -dauer abhiingige Krystallisationsgeschwindigkeit des Schwefels ent- 
gegen der bisherigen Annahme nicht auf das vorhandensein wechselnder 

Mengen ,,unléslichen’' Schwefels zuriickzufiihren ist. Die Verschiedenheiten 
der Krystallisationsgeschwindigkeit kommen eben dadurch zu stande, dals 
durch verschiedene Vorbehandlung des Schwefels verschiedene krystallisier- 
bare, lésliche Modifikationen desselben entstehen. F. W. Kiister. 


' Vergl. Zeitschr. anorg. Chem. 18, 365. 
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